Extracción de Cu(II) y Zn(II) con ácidos resínicos by Tapia Merino, José Ramón
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID
FACULTAD DE CIENCIAS QUÍMICAS
TESIS DOCTORAL
MEMORIA PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR
 PRESENTADA POR 
 José Ramón Tapia Merino
DIRECTOR:
 Segundo Jiménez Gómez
Madrid, 2015
© José Ramón Tapia Merino, 1982
Extracción de Cu(II) y Zn(II) con ácidos resínicos 
 
J o s e  R a m o n  T a p i a  M e r i n o
a,
5 3 0 9 8 6 7 7 1 1  
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE
F.XTRACCTON DF C U ( T T )  Y 7,M( T I )  CON ACT DOS R F F J N T C O S
D e p a r (  a m e n i  o  J e  On r m i e a  T i u l u s t . r i a )  
F a e n  M a f I  J e  C i e t i c i a s  Qn f  t t i  c a s  
On i v e r s  i J a J  C o m p l u t e n s e  J e  M a J  r  i J
io% ' il
Coleccion Tesis Doctorales. 20/8S
Jose Ramon Tapia Merino 
Edita e imprime la Editorial de la Universidad 
Complutense de Madrid. Servicio de Reprografla 
Noviciado, 3 28015 Madrid 
Madrid, I985 
Xerox 9400 X 721 
Deposito Legal: m-2354-198 5
JOSE RAMON TAPIA MERINO
EXTRACCION DE Cu(II) Y Zn(II) CON ACIDOS RESINICOS
Director :
Prof. Dr. D. SEGUNDO JIMENEZ GOMEZ, 
Director del Departamento de Quimica 
de la E.T.S. de Ingenieros Agrdnomos 
de la
Universidad Politëcnica de Madrid.
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID 
FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS 
DEPARTAMENTO DE QUIMICA ANALITICA 
ANO 19 82

CUELA TECfJiCA SUPERIOR DE INGENIEROS ACRCNOWnS
OCPA H F N TCJ D l  O U I m i CA
MAonio
f ^R o r.  c»j . s r c u N D o  j t M r N f r z  c n A 4r 7
CATE Ürt A riCO Oh  OUM.'ICA y OUIMICA A N F I.IY ic A
SEGUITDO JII-KIIEZ GOiliJZ, DIIÜ-CÏOR DEL DLJ^ AIcT.Li-’ENTO D:' 
QUIMICA DE LA ESGUELA TECIIICA EUDERIOR DE IIIGELIE- 
K03 AGROjIOMOS DE LA UITIVERGIDED POLITECIIIGA DE MA­
DRID, HAGE COIISTAR:
19.- Que por Ofieio de feeho diecinuovo de obril de mil 
novecientoG setenta y nuove la Facuitad de Glen­
d a s  Quiinicas de la Universidad GoMpJ.utense de Ma­
drid acoptd el tftulo ".oxtraccidn de cotiones ccn 
acides resinices" sobre el que habia de verser el 
trabajo de tesis doctoral del Licenciado en Gron­
d a s  Quinicas D. JOSE ilU'GN TAFIA il;RI 110 y, ssiuis- 
m o , al que suscribe coac director del nrismo.
29.- Que el Sr. Tapis Merino ha realisado el citai ' wj j 
bajo en los Lebor.atorios del Depa.vtatrento del que 
es titular el que suscribe.
39.- Que c 0 a 0 d i r e c 10 r del n: i s o 0 eut 0 r i r'. a r. u p r e s e n a - 
d o n  en la Fccultad de Giendas 0 u in ica s de la UrM 
versidad C on p^ .u tense de Madrid, para aspirer al 
grade de Doctf-r.
49.- Que el Drofesor Dr. D, Rafaël Gallego Andreu, Di­
rector del Dopartamento de Quiuica Analiticc le ]a 
citada Facultad, ha aceptado ser ponent? y pac'.rino 
del üiicrao.
Y pare que a d  conste y a los e Dec tes de cui t p ]  ir 
los tj'E, lites légales que procodan, firi:'0 el présenta c]j 
Madrid, cio nir novccionTos c'cia:;n-
ta y do::

Este trabajo ha sido realizado en el Departamento 
de Quîmica de la Escuela Técnica Superior de Ingenieros 
Agrônomos de la Universidad Politëcnica de Madrid, bajo 
la direcciôn de su titular el Prof. Dr. D. Segundo Jimé 
nez Gômez, a quien agradezco profunda y sinceramente su 
continuo estïmulo y las orientaciones, directrices y en 
senanzas de todo tipo que de ël he recibido.
Tambiën agradezco muy especialmente a la Prof. Dra. 
Dna. Maria Isabel Rico Selas su inestimable ayuda y apo- 
yo, asi como su asesoramiento directe durante toda la rea 
lizaciôn de este trabajo.
Asimismo, deseo agradecer muy sinceramente al Prof. 
Dr. D. Rafael Gallego Andreu, Catedrâtico de la Facultad 
de Ciencias Quimicas de la Universidad Complutense de Ma 
drid, el que haya aceptado patrocinar esta tesis en la c^ 
tada Facultad.
Finalmente, no puedo omitir mi recuerdo de gratitud 
para todos aquellos amigos y compaheros que, de alguna for 
ma, me han ayudado en su realizaciën.

INDICE

pSg.
I. OBJETO E INTRODUCCION........................................ 1
II.ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS.
11.1 Colofonia y âcidos resinicos............................  4
11.1.1 Caractères générales y utilizaciôn de la colofonia .. 4
II. 1.2 La fracciôn âcida de la colofonia................  8
II.2 Extracciôn de cationes mediante âcidos carboxilicos.... 18
11.2.1 Generalidades sobre la técnica de extracciôn...... 18
11.2.2 Los âcidos carboxîlicos como extractantes de cationes. 25
III. PROCEDIMIENTO OPERATORIO.
111.1 Métodos analiticos......................................  37
111.1.1 Caracterizaciôn del âcido abiético reactivo y deter- 
minaciôn del mismo en la colofonia..................  37
III. 1.2 Determinaciôn del cobre y el zinc..................  54
III.2 Aparatos y réactives....................................  57
IV. ESTUDIO DE LA EXTRACCION DEL COBRE(II)
IV.1 Ensayos previos.....................       59
IV.2 Estudio de las variables operativas que influyen sobre
là extraccién del Cu(II) con âcido abiético............  68
IV.2.1 Influencia del pH......................................  68
IV. 2. 2 Inf luencia de la concentraciôn de tampén...........  73
IV.2.3 Influencia de la concentraciôn de âcido abiético  78
IV.2,4 Influencia de la concentraciôn del cobre en la
fase acuosa......    82
IV.2.5 Inf luencia de la fuerza iônica........................  85
IV.2.6 Influencia de algunos agentes complejantes del cobre. 87
IV.3 EstablecimientO'Ude la reacciôn de extracciôn...........  92
IV.3.1 Deducciôn de la estequiometria de la especie extraida 92
IV.3.2 Propiedades espectroscôpicas de la fase orgânica  101
IV. 4 Extracciôn del Cu (II) con colofonia...................  105
IV. 5 Reextracciôn del Cu ( II)..................................  111
V. ESTUDIO DE LA EXTRACCION DEL ZINC(II).
V.l Ensayos previos............................................  116
V.2 Estudio de las variables operativas que influyen sobre
la extracciôn del Zn ( II) con âcido abiético.............  118
V.2.1 Inf luencia del pH.......................................  118
V.2.2 Influencia de la concentraciôn de âcido abiético......  122
V.2.3 Influencia de la concentraciôn del zinc en la fase
acuosa  12 5
V.2.4 Inf luencia de la fuerza iônica..........................  129
V.2.5 Influencia de algunos agentes complejantes del zinc .. 130
V.3 Es tablée imien to de la reacciôn de extracciôn............. 133
V. 4 Extracciôn del Zn(II) con colofohia...................  140
V. 5. Reextracciôn del Zn (II).................................. 142
VI. NOTA FINAL..................................................  148
VII. CONCLUSlONES................................................... 149
VIII. BIBLIOGRAFIA.................................................. 153

I. OBJETO E INTRODUCCION

— 1-
El presente trabajo pretende ser una aportaciôn mâs al 
tema de la contaminaclôn del medio fîsico natural con iones me 
tâlicos, asi como a la recuperaciôn y reciclado de los mismos.
A este respecto, es suficientemente conocida la acumu- 
laciôn, cada vez mâs acusada, de metales pesados en zonas agr_i 
colas prôximas a nûcleos industriales o, simplemente, a vias de 
comunicaciôn muy frecuentadas, asi como su influencia en concen 
traciones de p.p.m. e incluse inferiores, sobre los procesos de 
nutriciôn y desarrollo de las plantas.
Por otra parte, la recuperaciôn de metales no férreos 
reviste una gran iraportancia industrial, dada la gran demanda 
de estos materiales y la continua disminuciôn que estân experi^ 
mentando sus réservas (1)(2). En este sentido, es de gran inte 
rês su recuperaciôn de aguas residuales, y, en consecuencia, la 
bûsqueda de nuevos métodos de separacién y, a ser posible, de 
concentraciôn.
La extracciôn liquide-liquide constituye, en si misma, 
un método de concentraciôn y separaciôn vâlido no sôlo con fi­
nes analiticos, sine también preparatives e incluso industria­
les. En este ûltimo aspecto, su utilizaciôn en la indus tria me 
talûrgica es relativamente reciente y se ha desarrollado mer- 
ced al hallazgo de nuevos extractantes mâs eficaces y sélecti­
ves .
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Uno de los objetivos de la investigaciôn, en un pais co 
mo el nuestro, es que ésta pueda tener incidencia en el empleo 
de recursos autôctonos. Sobre esta base, se pretende también a- 
brir un nuevo campo de aplicaciôn para la colofonia, producto 
que se obtiene en la explotacién de confieras, cuyo empleo en 
tiempos pretéritos para fabricar jabones, por ejemplo, se ha vis 
to en la actualidad seriamente afectado por el continuo desa­
rrollo de los nuevos detergentes.
Se ha realizado algûn intento para usar los âcidos re- 
sfnicos de la colofonia como agentes de precipitaciôn de catio­
nes, pero ello exige su transformaciôn previa en resinatos al­
calines solubles en agua (3). Sin embargo, el empleo de la co­
lofonia o de los âcidos resfnicos disueltos en disolventes apo 
lares o poco polares permitirfa sustituir la via de precipita- 
ci6n por un sistema de extracciôn Ifquido-lfquido, con todas 
las ventajas que de este tipo de procesos se derivan. Esta If- 
nea ofrece la posibilidad de recuperar y reciclar productos ago 
tables, que no sôlo son renovables, sino de precio muy inferior, 
al menos en la actualidad, a los que vienen utilizândose en es 
tos procesos.
En sfntesis, se trata, pues, de contribuir al desarro­
llo de los métodos de extracciôn con disolventes orgSnicos estu 
diando las posibilidades que ofrece el âcido abiético de la co­
lofonia, ya sea aislado o con el empleo de la propia colofonia.
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La vigencia actual de las Ifneas de investigaciôn plan- 
teadas es notoria, ya que coinciden plenamente con las de los 
subprogramas IV "La madera como material renovable" y VI "Reci­
clado de metales no férreos" del programa de investigaciôn pro- 
puesto por la Comisiôn de las Comunidades Europeas para el pe­
ri odo 82-85 (4).
Los objetivos, pues, de este trabajo tienen dos vertien 
tes : una, que encaja dentro de los procesos separativos en Qui­
mica Analltica, y otra, que se sitûa dentro del campo de aplica 
ciôn industrial de los procedimientos de carâcter analftico an- 
teriores. Es decir, se pretenden establecer, de un lado, los 
equilibrios de extracciôn entre el iôn metâlico y el extractan- 
te, con la determinaciôn de la estequiometria de la especie ex­
traida, y de otro, la optimizaciôn de las condiciones operativas 
de extracciôn, tanto con reactivos puramente analiticos como de 
posible uso industrial.
II. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS
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11.1 Colofonia y âcidos resinicos.
11.1.1 Caractères générales y utilizaciôn de la colofonia.
La résina que exuda de las incisiones practicadas en la 
corteza de los pinos recibe el nombre de miera o trementina. Es^  
tâ compuesta por una fracciôn no volâtil, la colofonia o rosina 
(cuatro partes) y otra volâtil, conocida como esencia de tremen 
tina o aguarrâs (una parte), que se sépara por destilaciôn con 
arrastre de vapor.
La colofonia también puede extraerse de los tocones de 
pino o de los residuos de los aserraderos de madera por trata- 
miento con disolventes orgânicos (colofonia de la madera), asi 
como a partir de los subproductos de la fabricaciôn de la pulpa 
del papel (colofonia del papel) .
La colofonia contiene normalmente mâs de un 90% de mate 
ria âcida (5), siendo el resto una mezcla de sustancias de diver 
sa naturaleza, pero siempre de carâcter neutre.
La fracciôn âcida de la colofonia estâ integrada por 
ciertos âcidos diterpenoides e isômeros, de masa molecular prôx^ 
ma a 300, que se denominan âcidos resinicos. Su componente mâs 
importante es el âcido abiético (del latin "abies", abeto), que 
aunque en la miera es un componente minoritario, se forma des-
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pués por isomerizaciôn de otros âcidos menos estables durante 
el proceso de aislamiento de la colofonia a partir de la rési­
na bruta. Si la colofonia procédé de la industrie papelera, su 
composiciôn es distinta, ya que ademâs de âcidos resinicos con 
tiene âcidos grasos en una proporciôn muy semejante (6).
La colofonia es un sôlido transparente y quebradizo a 
temperatura ambiente que tiene un ligero olor y sabor a résina. 
Es prâcticamente insoluble en agua, pero fâcilmente soluble en 
aceltes y disolventes orgânicos, como el alcohol , el éter et^ 
lico, el benceno, el tolueno o el sulfuro de carbono. Su color 
es amarillo o pardo, dependiendo de la fuente y del método de 
recolecciôn y separaciôn.
Existe una clasificaciôn internacional de las colofo- 
nias, basada en sus propiedades ôpticas, en la que se han esta 
blecido grados de color utilizando unos vidrios patrôn que se 
preparan por cementaciôn de vidrios Corning y Jena (7). La cia 
se comercial a que pertenece la colofonia se détermina compa- 
rando su espectro de transmisiôn con el de los vidrios patrôn. 
Este dato suministra una idea acerca de su riqueza en âcidos re 
sinicos, siendo mayor cuanto mâs clara sea la colofonia.
En la figura II-l se muestran los espectros de transmi­
siôn de diversas clases comerciales de colofonia y de los vi­
drios patrôn que se utilizan en la prâctica para su clas i fica­
ciôn .
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Figura ll-l, Espectros de transmisiôn: a) de las distintas 
clases comerciales de colofonia. b) de los v_i 
drios patrôn.
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Aunque la colofonia puede utilizarse tal ccmo se sépara 
de la miera, frecuentemente se somete a tratamientos quîmicos 
de hidrogenaciôn, desproporciôn o polimerizaciôn, a fin de in 
crementar su estabilidad y mejorar sus propiedades fîsicas. Las 
colofonias modificadas asî obtenidas difieren de la original en 
su composiciôn. Tanto a partir de una como de otras se pueden 
preparar derivados de sus âcidos, siendo éstos junto con las co 
lofonias modi ficadas los que en la actualidad se usan en mayor 
medida con fines industriales.
La colofonia se emplea en la fabricaciôn de tinta, lino 
leum, aislantes elêctricos, barnices, pieles, fôsforos, adhesi- 
vos y papel. Algunas veces su utilizaciôn industrial se ve difi 
cultada por varias causas, como son: su tendencia a cristalizar 
en los disolventes empleados, su oxidaciôn por parte del oxîge- 
no atmosférico debido a su insaturaciôn, su gran viscosidad y 
su tendencia a reaccionar con las sales de los metales pesados, 
como acontece en la fabricaciôn de barnices. No obstante, el 
empleo de colofonias modi ficadas puede evitar los efectos no 
deseables descritos.
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II.1.2 La fracciôn Scida de la colofonia.
Supuesto que se pretende utilizer la colofonia como ex- 
tractante de iones metâlicos, la parte reactiva de la misma se- 
râ su fraccidn âcida, y teniendo en cuenta que es la mayoritaria 
y que la fracciôn neutre no debe de intervenir en los procesos 
extractives, se abordarS fundamentaImente el estudio bibliogrâ- 
fico de las caracteristicas de los Scidos resînicos.
Los âcidos resînicos son âcidos carboxîlicos cuya molé­
cule esté constituida por un nûcleo fenantrénico parcialmente 
hidrogenado y alquilado. Su grupo carboxilo esté siempre unido 
a un carbono terciario por lo que, debido a impedimentos esté- 
ricos, résulta ser poco reactivo.
Las constantes de disociacién de los âcidos resînicos 
no han sido determinadas por su casi nula solubilidad en ague.
No obstante, se ha descrito que precipitan a partir de sus di- 
soluciones alcalines por neutralizacién con diôxido de carbono 
y que las sales que forman con las aminas se descomponen fâcil 
mente por el âcido bôrico (pK^= 9,2).
La determinacién del pK global de la colofonia ha sido 
abordada en otros trabajos de este Departamento por extrapola- 
ciôn de los datos obtenidos a partir de la valoracién con hi- 
drôxido sédico de sus disoluciones hidroalcohôlicas en distin­
tas proporciones, por lo que puede adolecer de un cierto error. 
El valor obtenido para la colofonia estudiada fué de 8,6 (8).
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Los Scidos resinicos se pueden clasificar en dos grupos:
a) Acidos de tipo abiético:
3
2
Acido abiético : Scido 1,2,3,4,4a,4b,5,6,10,lOa-decah^
dro-1, 4a-dimetil-7- {1-tnetiletil) -l-fenantrenocarboxilico.
Ac. Neoabiético
CO..H
Ac. Palûstrico Ac. LevopimS- 
r ico
Ac. Deshidro- 
abiético
Ac. Dihidro- 
abié hico
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b) Acidos de tipo pimârico;
CO-H
Ac. PimSrico Ac. Isopimârico
Como puede apreciarse, los dobles enlaces de los âcidos 
diënicos de tipo abiético estân conjugados, mientras que los de 
los âcidos de tipo pimârico no pueden estarlo debido a la natu- 
raleza cuaternaria del âtomo de carbono en posicién 7, lo que 
hace que presenten algunas propiedades diferenciales. AsI, los 
âcidos de tipo abiético son susceptibles de isomerizacién por 
el calor o por los catalizadores âcidos, proporcionando una me£ 
cia que, una vez alcanzado el equilibrio, contiene principalmen 
te âcido abiético (9). Simultâneamente a la isomerizacién puede 
verificarse la desproporcién de los âcidos resinicos, lo cual 
producirla âcidos deshidro y dihidroabiéticos. Ademâs, los âci­
dos diénicos de tipo abiético pueden sufrir oxidaciones a expen 
sas del oxîgeno atmosférico incluso a temperatura ambiente. Fu- 
kuchi y col. han estudiado este tipo de procesos en el caso con
creto del âcido abiético y han logrado separar un compuesto car-
bonilico y un peréxido, résultantes de la oxidaciôn, del propio 
âcido por cromatografîa en capa fina al utilizar como soporte
âcido silicico activado (10).
-11-
Los Scidos de tipo pimârico, por el contrario, son rela 
tivamente estables a la isomerizacidn u oxidacidn en las mismas 
condiciones que los de tipo abiético.
La deshidrogenacién parcial entre 250 y 21Q°C de los 
âcidos de tipo abiético produce âcido deshidroabiético, mientras 
que la de los de tipo pimârico proporciona 1,7-dimetil-7-etil-5, 
6,7,8-tetrahidrofenantreno (11).
Por deshidrogenacién catalitica con paladio y carbén a 
350“C, los âcidos de tipo abiético, que siempre tienen un resto 
isopropilo o isopropilideno en el C-7, se transforman en reteno 
(7-isopropi1-1-meti1fenantreno); los de tipo pimârico, que por 
el contrario llevan un radical metilo y otro vinilo o etilo en 
el C-7, rinden en las mismas condiciones pimantreno ( 1,7-dimetil^ 
fenantreno).
Reteno Pimantreno
La estructura y la estereoqufmica de los âcidos resîni­
cos han sido estudiadas por diversos autores (12) (13) (14) . Las 
correspondientes al âcido isopimârico se elucidaron gracias a
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los trabajos de Edwards y Howe, quienes en 1958 encontraron prue 
bas concluyentes de que el âcido pimârico y el isopimârico tie­
nen configuréeiones espaciales opuestas en el C-7 (15). Sin em­
bargo, la disposiciôn tridimensional de otros grupos de la molé 
cula no quedô suficientemente esclarecida. De acuerdo con Edwards 
y Howe, Thoi y Délepine han comprobado que el âcido isopimârico 
es el epîmero en C-7 del pimârico, correspondiendo la estereoqu^ 
mica del resto de los carbonos asimétricos con la mostrada por 
el âcido abiético (16). La fusiôn de los anillos A y B es una 
fusién "trans", es decir que los sustituyentes de los carbonos 
4a y 10a estân orientados segûn direcciones espaciales opuestas. 
El âtomo de hidrégeno situado en 4b se encuentra por debajo del 
piano medio de los carbonos de la molécula, o sea que estâ en 
posicién V . Dentro de los sustituyentes del C-1, se observa que 
el grupo carboxilo estâ dispuesto en ^ , por lo que el metilo ha 
de situarse, necesariamente, sobre el piano medio de la molécu­
la.
En los ûltimos ahos, las caracterfsticas estructurales 
y estereoquimicas de los âcidos resînicos han sido comprobadas 
gracias al estudio de los propios âcidos o de algunos de sus 
derivados, taies como ésteres, anhîdridos o productos de su re 
ducciôn, mediante distintas técnicas instrumentales: espectro£ 
copia de resonancia magnética nuclear proténica, dispersién é£ 
tica rotatoria (17), resonancia de carbono-13 (18) o difraccién 
de rayos X (19).
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Como puede apreciarse, desde un punto de vista estructu- 
ral, existe una gran analogia no s61o entre los Scidos de un mis 
mo grupo, sino también entre los de grupos distintos, lo cual d^ 
ficulta su separaciôn o determinaciôn. No obstante, existes nume 
rosos trabajos, entre los que merece destacarse el de Harris y 
Sanderson (20), en los que se han obtenido resultados aceptables 
al separar el producto mayor!tario de la colofonia, es decir el 
Scido abiético, de los restantes componentes de la misma. Tras 
una isomerizacién previa destinada a incrementar la cantidad de 
abiético existente en la colofonia de partida, dichos autores d£ 
solvieron la muestra en acetona y, a continuacién, precipitaron 
las correspondientes sales de los Scidos resînicos anadiendo di- 
amilamina. La sal del Scido abiético se séparé por cristal!zaciôn 
fraccionada y el âcido puro se obtuvo acidulando con acético. En 
el mismo trabajo se comunica asimismo el aislamiento de los âci­
dos neoabiético y levopimSrico a partir de la colofonia y de la 
résina bruta, respectivamente, para lo cual se han utilizado mé- 
dos anâlogos al descrito para la separacién del âcido abiético.
El anâlisis de la colofonia con vistas a determinar la 
composicién cuantitativa de su fraccién âcida ha sido también ob 
jeto de numerosas investigaciones, siendo la espectroscopla UV 
uno de los métodos mâs utilizados. Los âcidos resînicos de tipo 
pimârico no absorben luz en la zona UV puesto que sus dobles en­
laces estân aislados, a diferencia de lo que sucede con los de 
tipo abiético, que los presentan conjugados.
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Hays y Drake han descrito el espectro UV de los âcidos 
abiético y deshidroabiético, obtenido éste éltimo en forma pura 
por desproporcién de la colofonia a 270°C empleando catalizado­
res (21), El espectro del âcido abiético présenta un mâximo a 
una longitud de onda de 242 nm, al que corresponde un coeficien 
te de extincién muy elevado (log€ = 4,37), como era prévisible 
al tratarse de un dieno heteroanular transoide. Este hecho es 
de interés en orden al anâlisis de los productos a utilizar en 
el présente trabajo, segûn se indicarâ mâs ■
El espectro UV del âcido deshidroabiético présenta dos
mâximos de absorbancia situados a 268 y 276 nm que tienen pare- 
cida intensidad entre si, pero que en cualquier caso es menor 
que la del correspondiente al âcido abiético.
En el espectro del âcido levopimârico se registre un
mâximo de pequeha intensidad a 272 nm (20), mientras que para 
el âcido palûstrico aparece a 286 nm.
Harris y Sanderson han desarrollado un método de deter- 
minacién de âcido abiético en colofonia mediante espectroscopia 
UV (20), que se basa en la medida de la diferencia del coeficien 
te de extincién entre el mâximo a 242 nm y el punto de inflexién 
que aparece a 248 nm; dicha diferencia es caracteristica del âci^  
do abiético puro y puede emplearse como una medida del contenido
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de abiético en la colofonia. El método conduce a resultados erré 
neos si la colofonia contiene âcido neoabiético, pues este âcido 
présenta su mâximo de absorcién a 250 nm (log 6 - 4,39).
Moslcvin y col. han establecido un nuevo método de deter- 
minacién de âcido abiético en colofonias en el cual se élimina 
la influencia de la absorcién a 242 nm de otros âcidos resînicos 
présentes mediante el establéeimiento de una lînea base, para lo 
cual se han de medir las absorbancias a 230 y 250 nm ademâs de a 
la longitud de onda a que corresponde el mâximo (22). Este méto- 
do no présenta restricciones en orden a su aplicabilidad en euan 
to a la composicién de la colofonia, como ocurrîa con el de Harris 
y Sanderson.
En cuanto a la utilizacién de otras técnicas, Jayme y Tra 
ser han conseguido la determinacién cuantitativa de abiético en 
colofonias mediante el empleo de la espectroscopîa infrarroia (2 3) 
y, por otra parte, numerosos autores han descrito el anâlisis de 
los âcidos resînicos de la colofonia por cromatografîa de gases 
de sus ésteres metîlicos (24)(25)(26), por espectrometrîa de ma- 
sas (5) o bien mediante la utilizacién de equipos integrados de 
cromatografîa de gases-espectrometrîa de masas, habiéndose llega- 
do a resolver mezclas de hasta 16 âcidos resînicos, registrândose 
ademâs el espectro de masas de cada uno de ellos (27).
Como resumen de lo expuesto, en la tabla II-l se insert an
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algunas de las propiedades que permiten caracterizar a los Scidos 
resînicos mâs frecuentes en la colofonia.
Tabla II-l. Propiedades fisicas y espectroscôpicas de los âcidos 
resînicos mâs frecuentes en la colofonia.
Acido Punto de 
fusién (°C)
W " '
(etanol)
^max
(etanol)
^ max
Abiético 172-175 -106 242 4,37
Neoabiético 171-173 161 250 4,39
Deshidroabiético 171-173 62 276 3,89
Levopimârico 150-152 -276 272 3,76
Palûstrico 162-167 72 266 4,28
Pimârico 217-219 73 - -
Isopimârico 162-164 0 - -
Aunque todo lo anterior se refiere a la colofonia proce 
dente de résina de pino, los porcentajes relativos de âcidos resl- 
nicos en êsta y en la de madera son similares. Sin embargo, difie- 
ren en la composicién de su fracciôn no âcida (11), la cual estâ 
constituida, a su vez, por una porcién saponificable y un residuo 
no saponificable. Una caracteristica comûn a todos los tipos de co 
lofonia es que el contenido en ésteres de los âcidos resînicos y 
âcidos grasos dentro de la fracciôn saponificable es de alrededor
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de un 60%. La composicién en cuanto a âcidos resînicos ester fica 
dos es la misma que la de la fracciôn âcida de cada colofonia. Los 
âcidos grasos que aparecen esterificados son los ya habituales en 
otros productos naturales, predominando los de dieciocho carlonos, 
ya sean saturados o insaturados, como los âcidos esteârico, cleico, 
linoleico o linolênico (6) .
La porciôn alcohôlica de los ésteres es completamente dis^  
tinta en cada colofonia y, en la mayorîa de los casos, no ha sido 
posible determinar su composiciôn, ni siquiera cualitativamerte.
La fracciôn no saponificable de la colofonia estâ conpue^ 
ta por un gran nûmero de sustancias entre las que cabe mencicnar 
hidrocarburos, terpenos bicîclicos, alcoholes diterpénicos y ses- 
quiterpénicos, aldehidos resînicos y esteroles, de los cuales el 
mâs frecuente es el p -sitosterol (11).
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II.2 Extracclôn de catlones mediante âcidos carboxflicos.
II.2.1 Generalidades sobre la técnica de extracciôn.
La importancia de la técnica de extracciôn se dériva tante 
de sus posibilidades de utilizacién, que abarcan separaciones, pu- 
rificaciones, enriquecimiento y anâlisis en cualquier escala de 
trabajo, desde el microanâlisis a procesos de producciôn, como de 
su campo de aplicaciôn que alcanza desde los productos orgânicos a 
los inorgânicos.
El primer investigador que utilized un disolvente orgânico 
para extraer iones metâlicos fué Péligot, quien en 1842 séparé el 
uranio de los restantes componentes de la pechblenda extrayendo el 
nitrato de uranilo con éter dietîlico (28) . Los trabajos de este 
autor sirvieron para que un siglo mâs tarde se pudiera preparar en 
gran escala uranio con destino a reactores nucleares que, como ma­
terial fisionable, debia de contener menos de una parte por millôn 
de contaminantes. Los procedimientos extractivos han alcanzado un 
desarrollo tal que en la actualidad se han llegado a aplicar a prâc 
ticamente todos los elementos formadores de cationes, desde los me- 
tales alcalinos a los semimetales, pasando por los elementos de tran 
siciôn y de transiciôn interna. Como consecuencia se estima que la 
literatura cientîfica existente acerca del tema supera la cifra de 
5000 publicaciones. La causa de éste gran interés radica en las ven 
tajas que ofrecen los procedimientos de extracciôn frente a otras
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técnicas, entre las que cabe destacar;
a) Es uno de los métodos mâs econômicos que existen para 
la recuperaciôn de metales, tanto porque los reactivos 
son reciclables como por su escaso consumo energético.
b) Es una técnica muy selectiva, propiedad que puede ser 
mejorada mediante el control de los diversos factores 
de los que depende. Por este motivo puede utilizarse 
en la separacién diferencial de metales.
c) Es un método râpido y limpio para efectuar separacio­
nes, por lo que se emplea como procedimiento de concen 
tracién de metales contenidos en distintos tipos de 
productos en muy bajas proporciones.
d) Estâ exento de ciertos problèmes que afectan a otras 
técnicas separativas, como son los fenémenos de copre- 
cipitacién y postprecipitacién.
Debido a todo lo expuesto, sus âreas de aplicacién no se 
limitan hoy a la Hidrometalurgia, sino que alcanzan otros campos, 
como por ejemplo la Agriculture, donde se utiliza para determinar 
microcantidades de molibdeno y vanadio en suelos y plantas, o en 
la industria petroquïmica, en la que se emplea para la purifica- 
cién de productos orgânicos.
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El interés cientlfico por esta técnica se ha ido acrecen 
tando progresivamente, hasta el punto de que numerosos laborato- 
rios se dedican a la bûsqueda sistemâtica de nuevos agentes extrac 
tantes, a modificar la estructura de los ya conocidos o a aumentar 
su poder extractive mediante mezclas (efecto sinérgico).
Los extractantes se usan muy raras veces en forma pura, ya 
que aûn siendo liquides, es frecuente disolverlos en productos or- 
génicos asequibles a fin de mejorar sus propiedades fisicas, taies 
como densidad, viscosidad, etc. La capacidad extractiva depende, 
pues, tanto del extractante como del disolvente (29), aunque éste 
no la suela tener por si mismo.
Un buen extractante, ademâs de ser selective, de alta ca­
pacidad de extracciôn y fâcil reextracciôn, debe de tener una sé­
rié de propiedades fisicas, como no ser inflamable ni volâtil, y 
quimicas, como no ser fâcilmente oxidable o hidrolizable. Sin em­
bargo, no es necesario que sea insoluble en agua. Asi, por ejem­
plo, la acetilacetona es muy soluble mientras que el fosfato de 
tributilo es prâcticamente insoluble en agua. Por otra parte, en 
el supuesto de que se destine a fines industriales, es necesario 
también que sea de bajo precio.
En la prâctica no es fâcil encontrar un agente extracti­
ve que cumpla con todos y cada uno de los requisites anteriores, 
habiendose de llegar a un compromise entre las ventajas y los in 
convenientes derivados de su empleo.
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En cuanto al disolvente, ha de ser totalmente inmiscible 
con el agua y con respecto a sus propiedades fisicas, la que mâs 
directamente influye en el proceso de extracciôn es la constante 
dieléctrica. Asi, Blake y col. han verificado que en las extraccio 
nés regidas por un mecanismo de intercambio iônico, el rendimien- 
to mejora a medida que la constante dieléctrica del disolvente 
disminuye (30), hecho que ha sido tenido en cuenta al elegir el 
disolvente en el présente trabajo.
En general, los disolventes que se utilizan con mâs fre 
cuencia son los hidrocarburos y otras sustancias de escasa pola 
ridad. En la tabla II-2 se relacionan las propiedades de algunos 
de ellos.
Asi pues, el grado de transferencia de un iôn metâlico 
de la fase acuosa a la orgânica es funciôn del extractante y del 
disolvente, midiendose por el coeficiente de distribuciôn, K^, 
que como es sabido se define por;
^d =
concentraciôn del metal en la fase orgânica 
concentraciôn del metal en la fase acuosa
y que, en caso de que en la extracciôn intervengan sôlo fenôme- 
nos fisicos coincide con el coeficiente de reparte:
^r =
solubilidad del metal en la fase orgânica 
solubilidad del metal en la fase acuosa
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como ocurre con la extracciôn de arsénico, antimonio, germanic 
y mercuric de sus disoluciones clorhidricas con hidrocarburos 
o derivados halogenados como benceno, tetracloruro de carbono 
o cloroformo.
Si en la extracciôn intervienen fenômenos quîmicos, la
ley de Nernst no se cumple, dependiendo el coeficiente de dis-
tribuciôn de las condiciones expérimentales. En este tipo de ex 
tracciones el iôn metâlico, u otras especies formadas a partir 
del mismo, reaccionan con el extractante , formândose un produc­
to que es mâs soluble en la fase orgânica que en la acuosa. La 
interacciôn iôn metâlico-extractante puede verificarse con arre 
glo a alguna de las siguientes posibilidades:
1) Formaciôn de pares iônicos: en este caso el extrac­
tante, que tiene un par de electrones no compartido, se une a 
una especie âcida de la que forma parte el iôn a extraer. Los
extractantes mâs frecuentes dentro de este apartado son aquel1is
que poseen el par electrônico libre en un âtomo de oxîgeno, co 
mo por ejemplo el éter dietîlico, que extrae el Fe(III) de sus 
disoluciones clorhîdricas en virtud de interaceiones de este ti 
po (31), que se pueden expresar como sique
O + H
C2H5 "2"5
2) Formaciôn de quelatos: el extractante y el iôn metâ 
lico forman un complejo cîclico quelato. Tal es el caso de la
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extracciôn del berilio por medio de la acetilacetona disuelta 
en disolventes poco polares (32). La forma enôlica del extrac­
tante reacciona con el iôn berilio formândose el complejo en el 
cual el Be(II) reemplaza al hidrôgeno del grupo enol y ademâs, 
se coordina con el oxîgeno del grupo carbonîlico formândose an^ 
llos de sèis eslabones.
I
CH CH, CH.3
En este apartado se pueden incluir, entre otras, las ex 
tracciones llevadas a cabo con ditizona, cupferrôn, nitrosonaf- 
toles, oximas y dicetonas, bien conocidas en el âmbito de la Q-u^ 
mica Analîtica.
3) Cambio iônico; la extracciôn por intercambio de iones 
se produce cuando el acceso del metal a la fase orgânica, por 
reacciôn con el extractante, va acompanado del paso de la canti^ 
dad estequiomëtrica de iones positives a la fase acuosa. Este 
es el caso de los extractantes de tipo âcido en los cuales el 
proceso de extracciôn puede expresarse mediante la ecuaciôn
Me" (aq) + m HR (org) MeR" ^ (org) + m H^ (aq)
en la que HR es el âcido, Me"^ el iôn metâlico y MeR^ el corn 
piejo formado. Los âcidos mâs empleados dentro de este apartado 
han sido los derivados orgânicos del âcido fosfôrico (33)(34) y 
los carboxîlicos. Por ejemplo, en la extracciôn del uranio segûn
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0 O
» It _ .+uor - - - - -  - .+ 2 RO  p - OH  >• RO — P — O - UOy — O -P - OR + 2H
2 I 1 ^ 1
OH OH OH
se intercambia cada iôn uranilo por dos iones hidrôgeno (35)
II.2.2 Los âcidos carboxîlicos como extractantes de cationes.
Dada la naturaleza de los âcidos resînicos, y al no ha 
berse encontrado referencias concernientes a su empleo como ex 
tractantes, se ha estimado necesario hacer una revisiôn biblio 
grâfica acerca de la utilizaciôn de los âcidos carboxîlicos en 
general como agentes de extracciôn de iones metâlicos.
El nûmero de cationes extraidos con âcidos carboxîlicos 
es considerable y comprends tanto metales alcalinos (36)(37), 
como alcalinotérreos (38), de transiciôn (39)(40)(41), de tran 
siciôn interna (42)(43) e incluso cationes semimetâlicos, taies 
como Te(IV), As(III) (44) o Sb(III) (45), habiéndose empleado 
gran nûmero de âcidos.
Los disolventes utilizados en la extracciôn con estos 
agentes han sido queroseno, éter de petrôleo, benceno, alcohol 
amîlico, acetato de etilo, éter dietîlico, hexano, heptano e in 
cluso mezclas de queroseno-éter, entre otros.
La variable mâs estudiada, por ser la de mayor influen­
cia en la extracciôn, es el pH, existiendo un valor ôptimo del 
mismo que depende, en cada caso, de la naturaleza del catiôn a 
extraer, de su concentraciôn y la del extractante, del disolven 
te elegido, etc.
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Por otra parte, se ha observado que el porcentaje de 
metal extraido puede depender de la presencia de otras sustan­
cias, ajenas o no, al propio proceso extractivo.
El control de las diversas variables que afectan al por 
centaje de extracciôn, en particular del pH, ha permitido efec­
tuar separaciones. Existen referencias bibliogrâficas acerca de 
la extracciôn de cationes mediante âcidos carboxîlicos para con 
centrar impurezas en ciertas sales de los metales alcalinos, pre 
viamente a su determinaciôn espectroscôpica (46). En esta misma 
lînea, Galkina y col. han descrito la separaciôn del Be(II) de 
sus minérales por medio de la extracciôn con âcidos carboxîlicos, 
etapa previa a su determinaciôn gravimétrica, precipitândole co 
mo hidrôxido después de reextraerle de la fase orgânica por tra 
tamiento con âcidos (47).
De otro lado, Fletcher, uno de los investigadores mâs 
activos en este campo, y otros autores han propuesto el uso de 
los âcidos carboxîlicos como agentes de extracciôn de metales a 
escala industrial debido a su asequibilidad econômica (48).
En alguno de los casos mencionados ha sido posible de­
terminar la estequiometrîa de la especie o especies extraidas.
Dada la gran abundancia de referencias bibliogrâficas 
sobre el tema y la variedad de âcidos empleados como extractan
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tes, con objeto de sistematizar la revisiôn se han dividido los 
âcidos en très grupos: âcidos derivados del petrôleo, âcidos gra 
SOS no ramificados, ya sean naturales o de sîntesis, y âcidos de 
otra naturaleza.
Dentro del grupo de los âcidos derivados del petrôleo, 
se utilizan generalmente las mezclas que se obtienen en el refi^ 
nado del crudo entre 140 y 370°C, que se denominan en conjunto 
âcidos nafténicos. Su composiciôn varia con la procedencia del 
producto de partida, oscilando su masa molecular media entre 165 
y 330. Su estructura base es la siguiente:
C H   œ^H
El empleo mâs frecuente de estos âcidos ha sido en la ex 
tracciôn de Fe(III), Cu(II), Zn(II), Mn(II) y C o (II) de sus dise 
luciones acuosas mediante âcidos nafténicos disueltos en querose 
no en funciôn de la acidez de la fase acuosa, siendo los valores 
de pH a los cuales el porcentaje de extracciôn alcanza el 50%, 
para el Fe(III) 2,1 , el Cu(II) 2,9 , el Zn(II) 5,7 , el Mn(II)
5,9 y el Co(II) 6,1 (49). Asimismo, Alekperov, uno de los autores 
a destacar en el âmbito de la extracciôn con âcidos nafténicos, 
ha determinado los coeficientes de distribuciôn de In(III), Zr(IV) 
Th(IV), UO^(II), y(III), Sc(III), Gd(III) y La(III), comprobando 
que varlan ampliamente con el pH (50)
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Con respecto a la extracciôn del UO^(II), Efendieva y col 
han comprobado que el cambio de disolvente no suele afectar a la 
extracciôn (51); sin embargo, la presencia de ciertas sales si 
puede modificarla. Asi, la adiciôn de cloruro sôdico provoca un 
desplazamiento de la curva de extracciôn hacia menores valores 
de pH y, por el contrario, la adiciôn de sulfato sôdico lo hace 
hacia pH mâs altos. Ademâs ambas sales permiten incrementar el 
tanto por ciento de métal extraido con respecto al valor obteni­
do en su ausencia en las mismas condiciones. Por otra parte, ha 
sido posible extraer en su totalidad Ga(III) y Al (III) de sus di^  
soluciones acuosas con âcidos nafténicos, desplazândose también 
en este caso la curva de extracciôn hacia zonas mâs âcidas cuan­
do se trabaja en presencia de cloruro sôdico en concentraciôn de 
120 g/l (52) .
El control del pH ha permitido efectuar separaciones: 01 
teanu y col. han separado el Cu(II) del Zn(II) mediante su ex­
tracciôn con âcidos nafténicos, ya que el Cu(II) se extrae a pH 
entre 5 y 6 y el Zn(II) a pH superior a 7 (53) . Fletcher separô el 
Cu(II) del Co(II), Ni(II) y Zn(II), y éste, a su vez, del Cu(II), 
Ni(II) y Mn(II), empleando los âcidos disueltos en tolueno, ben­
ceno o preferiblemente queroseno a pH conveniente (54).
De otro lado, el UO^(II) y el Th(IV) también pueden sepa- 
rarse del resto de los cationes trivalentes de las tierras raras 
(55) .
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Los trabajos en los que se aborda la determinaciôn de 
la estequiometrîa de la especie extraida no son muy numerosos.
Sin embargo, en algunos casos se estudia incluso la posible in- 
fluencia de otras sustancias présentes. La composiciôn de los 
naftenatos de cobalto se lia obtenido por Shikheeva mediante la 
determinaciôn del coeficiente de distribuciôn en agua-éter de 
pétroleo a varies pH y distintas concentraciones del âcido naf- 
ténico (HR), resultando ser C0 R 2 .H 2 R 2 Y C 0 R2 .2 H 2 R2 (56). Es de 
resaltar que, segûn este autor, en presencia de sales sôdicas 
el catiôn Na(I) entra a formar parte de la especie extraida. En 
otros casos, por el contrario, sustancias como la anilina y 
otras aminas que pudiera esperarse que intervinieran en la este 
quiometrfa del compuesto extraido, no lo hacen, como sucede al 
extraer el uranio en forma de ^ ^ 2 ^ 2 ' en cuyo proceso la pre 
sencia de las mencionadas sustancias ûnicamente provoca un aumen 
to del coeficiente de distribuciôn (51).
Los productos que se emplean con mayor frecuencia como ex 
tractantes de cationes son los âcidos grasos, utilizândose prâc­
ticamente todos los âcidos de cadena comprendida entre 3 y 18 
âtomos de carbono. Aunque el poder de extracciôn estâ relaccio- 
nado con la longitud de la cadena, ya que se ha comprobado que 
los âcidos de pequena magnitud molecular son capaces de extraer 
menor nûmero de metales que los de mayor tamano, el porcentaje 
de extracciôn no aumenta necesariamente de forma lineal con la 
longitud de la cadena del âcido, sino que incluso llega a dismi-
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nuir después de alcanzar un mâximo que corresponde a los âcidos 
de magnitud molecular intermedia, segûn las conclusiones de Pie 
toch y Sinic, quienes han ensayado la extracciôn de alrededor 
de veinte cationes a pH comprendido entre 2 y 10 unidades, pa­
ra lo cual han empleado distintos âcidos carboxîlicos desde 3 ha£ 
ta 10 âtomos de carbono disueltos en cloroformo (57).
Las variables de influencia en la extracciôn estu 
diadas para este tipo de âcidos son, como es lôgico, las mismas 
que para los âcidos nafténicos, es decir, pH, concentraciôn del 
extractante y de la sustancia a extraer y presencia de sustan­
cias extranas, habiendose insistido sensiblemente sobre este û]^  
timo factor. El catiôn mâs estudiado ha sido el Fe(III). Sin em 
bargo, el que tanto los âcidos empleados como las condiciones 
de la extracciôn sean diferentes en cada caso, hace difîcil dis^  
cernir qué resultados son los ôptimos.
Hay trabajos que se limitan a conseguir ûnicamente las condicio 
nés ôptimas de extracciôn, en particular en cuanto al pH. Asî, 
ya en el ano 1934, se introduce el empleo del âcido esteârico 
como extractante de Ca(II), Al(III) y Mg(II) (58), si bien mâs re 
cientemente se han extraido con él Fe(III), Cu(II) y otros iones 
metâlicos a distintos pH (59).
El âcido palmîtico ha sido empleado por Novalt y Ha 
vel para extraer macrocantidades de Fe(III), Al(III), Ca(II),
Mg(II), UOg(II) y microcantidades de Cs(I), Sr(II), Y(III), Ru(IV),
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Ce(III), Zr(IV) y Nb(III), habiendose estudiado la influencia de 
la acidez de la fase acuosa sobre la extracciôn (60).
El empleo de distintos âcidos para variar el pH de la fa 
se acuosa puede conducir a resultados diferentes, como sucede cuan 
do se extrae al catiôn férrico de sus disoluciones clorhîdricas, 
nîtricas y sulfdricas con âcido caproico disuelto en éter de petrô 
leo. Los pH a los que comienza la extracciôn son 1,5 , 2,0 y 2,5 , 
respectivamente, lo que indica la influencia en la misma de los 
aniones présentes (61). En el mismo orden de cosas se encuentra 
la influencia de la concentraciôn de clorhîdrico en la extracciôn 
del Fe(III) con âcido caprîlico disuelto en n-decano; el aumento 
de la concentraciôn del clorhîdrico favorece la extracciôn del 
hierro, y ademâs el coeficiente de distribuciôn depende de la 
concentraciôn de âcido orgânico (62). En el mismo trabajo se da 
cuenta también de la extracciôn de Pb(II) , Zn(II) y Co(II), que 
no se ve afectada por la concentraciôn del clorhîdrico, llegândo- 
se a establecer el orden de extractibilidad siguiente: Co(II)< 
Zn(II)< Pb(II) < Fe(III) . Aunque aparentemente la acidez de 1 catiôn 
condicionarîa la posibilidad de su extracciôn, no es éste el Oni- 
co factor a considerar, ya que hay que tener en cuenta la forma­
ciôn de complejos clorurados por parte del Fe(III), que la favore 
cerîa, como también parece desprenderse del trabajo anteriormente 
citado. Si se analizan los resultados expuestos en otros trabajos 
en los que se emplean como extractantes mezclas de âcidos carboxjC 
licos entre 7 y 9 âtomos de carbono se pueden extraer conclusio­
nes anâlogas. Korpusov y col. han elaborado una serie relativa a
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la extractibilidad de gran nûmero de cationes con dichas mezclas 
(el pH al cual se alcanza. el 50% de extracciôn se cita entre pa- 
réntesis);
Bi(III) (0,46) > Fe(III) (0 ,99) > Sb ( III) (2,3)>Pb(II) (2,5) >
La(III) (2,6) > Cu(II) (3,14) > Al(III) (3,19)>Ag(I) J3,5)>
Cd(II) (3,75) > Zn(II) (4,32) > Ni(II) (4,56)>Co(II) (4,68)>
Mn(II) (4,74) > Mg(II) (4,93)> Na(I) (5,1) (63).
Gindin y Col. (64) han extraido Co(II), Ni(II), Zn(II),
Cd(II), Cu(II) , Pb (II) y Al (III) trabajando tcunbién con mezclas
de âcidos de 7 a 9 âtomos de caiixDno y han propuesto una ecuaciôn
en la que se establece la dependencia del coef iciente de distri^
buciôn con el pH: log = K + n pH en la que "n" es la carga
del catiôn extraido y K una constante que estâ relaccionada con
la acidez del catiôn, disminuyendo su valor en el orden Pb(II)/
Cu(II)/ Zn(II)) Ni(II)^ Co(II), lo que résulta concordante con
el orden propuesto en la serie anterior. Asimismo Kreimer y col.
que han empleado también mezclas de âcidos grasos de 7 a 9 âtomos
de carbono, esta vez disueltos en cloroformo, para separar Fe(III)
y Cu(II) de Co(II) (65), y de Ni(II) (66), respectivamente, han
extraido el 100% de Fe(III) en dos etapas, mientras que para el
Cu(II) fueron necesarias diez y el Co(II) no se extrajo en las
mismas condiciones. En el trabajo de Pietsch (67) se observa una
vez mâs que el Fe(III) se extrae mejor que el Pb(II), ya que los
porcentajes de extracciôn cuando se utiliza âcido caproico disue^
to en cloroformo son, respectivamente, 9 5% a pH = 5,5 y 98% pero 
en este caso a pH = 7,6.
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La influencia del pH queda, como ya se indicô, condicio- 
nada por la presencia de otras sustancias, maxime si son posibles 
formadores de complejos con el catiôn a extraer, aunque, como se 
expuso al revisar los âcidos nafténicos, no formen parte, necesa 
riamente, de la especie extraida.
La Influencia de las aminas es, en gran ndmero de casos, 
decisive. Asi, el porcentaje de extraccidn del Fe(III) empleando 
âcido propidnico disuelto en cloroformo a pH = 4 es del 30%. La 
adicidn a la disolucidn de 2,2'-bipiridilo, antipirina, quinolina, 
piridina, 2-aminopiridina y n-butilamina, que se coordinan en fa 
se acuosa con el Fe(III), hacen que dicho porcentaje aumente (68).
Por otra parte, cuando el Cu(II) se extrae con âcido lau 
rico en tolueno en presencia de piridina la fdrmula del complejo 
extraido es Cu (C^H^N) (C^^^H^^COO) ^  (69). Al trabajar con el mis
mo sistema, pero en presencia de hexametilentetramina, se ha de- 
terminado que la estequiometria de la especie extraida es Cu(HMTA) 
ya que también se forma un complejo ternario (70).
Al extraer N i (II) con âcido câprico en benceno se separan 
dos especies, de fdrmula NiR^. 4HR y (NiR^. 2HR) ^  (71). Sin eirbargo, 
empleando el mismo extractante y el mismo disolvente para extraer 
el Cu(II) se ha logrado establecer que la (inica especie extraida 
es (CuRg.HR) 2 ; en presencia de acetates la estequiometria del com 
piejo de cobre extraido varia, siendo Cu(R .Ac.HR)^, en donde R y 
Ac representan los restos caproato y acetato, respectivamente (72).
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En la extracciôn del Cu(II) con âcido laurico disuelto en 
tolueno se ha llegado a resultados anâlogos. A concentraciones mo 
deradas de acetatos, la estequiometria es la propuesta en (71).
Sin embargo al aumentar la concentraciôn de acetatos, se propone 
la fôrmula Cu^R^Ac(HR) 2 para bajas concentraciones de âcido lau­
rico y CUgR^ACg(HR) para altas concentraciones del mismo (73). Es 
decir que la estequiometria de la especie extraida depende de la 
composiciôn de la fase acuosa y de la concentraciôn del âcido lau 
rico en la orgânica. Ademâs, en el mismo trabajo se comprueba que, 
en mayor o menor medida, los iones cloruro, bromuro, oxalato, ci- 
trato y tartrato influyen en el rendimiento de extracciôn, de tal 
manera que los très ûltimos aniones llegan prâcticamente a anular 
la.
Los citratos y los tartratos también inhiben la extracciôn 
de otros cationes: Sukhan y Slcach)<:ova han investigado la extracciôn 
de Fe(III) y Cu(II) con âcido caprllico en cloroformo en concentra­
ciôn de 1,0M en funciôn del pH, comprobando que en presencia de los 
citados aniones se extrae menos de un 0,3% de Fe(III). En el caso 
del Cu(Il), si el pH de trabajo estâ entre 6,5 y 7,2 puede extraer 
se aûn en presencia de tartratos, si bien los citratos anulan corn
pletamente la extracciôn. Estos resultados son lôgicos en cuanto 
a que los complejos que forma el Cu(II) o el Fe(III) con citra­
tos o tartratos son astables. No obstante, en relaciôn con el Ul­
timo catiôn, se diferencian con lo observado en presencia de aminas 
o con la formaciôn de complejos clorurados.
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Finalmente, ademâs de los dos tipos de âcidos cuya revi 
siôrv se ha efectuado se han empleado otros âcidos carboxilicos 
de diversa naturaleza para la extracciôn de distintos cationes 
metâlicos, como por ejemplo, el âcido benzoico (75), el salicî- 
lico, 3,5-dinitrobenzoico y cinâmico (76)(77) y también âcidos 
perfluorocarboxîlicos (78) asi como los âcidos denominados "ver 
sâticos", constituidos por mezclas de âcidos carboxilicos satu- 
rados obtenidos a partir de olefinas (79), de fôrmula general
R. - C -  CO^H 
^ I ^
^3
donde al menos uno de los grupos R es un radical metilo.
El estudio de varies âcidos arilacéticos como extractan
tes ha puesto de manifiesto que el fenilacético es mâs efectivo 
que los âcidos difenilacético, naftilacético o naftoxiacético 
para los cationes Cu(II), Co(II), Ni(II), Pb(II), Cd(II), Zn(II), 
Mn(II), Fe(III), Al(III), In(III) y Ga(III); ademâs, la select! 
vidad en la extracciôn también disminuye a medida que aumenta 
la masa molecular del extractante, al contrario de lo que ocurria
con los âcidos grasos (80) .
Si se comparan los âcidos resinicos con los âcidos eue 
se vienen utilizando como extractantes, se observa que la mesa 
molecular es del mismo orden que la de los âcidos nafténicos y 
ligeramente superior a la de los âcidos grasos mâs empleados.
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Esto hace pensar que el reparto entre el disolvente orgânico y 
el agua serS incluso mâs favorable en el caso de los âcidos res^ 
nicos y lo mismo ocurrirâ con las especies que sean capaces de 
formar con los cationes a extraer. En cuanto a las variables que 
afectan a la extracciôn, al tratarse también de âcidos carboxili^ 
cos, es de esperar que su comportamiento sea anâlogo y, por lo 
tanto, puedan utilizarse como extractantes de una gran variedad 
de especies catiônicas en disoluciôn.
III. PROCEDIMIENTO OPERATORIO
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111.1 Mëtodos anallticos.
111.1.1 Caracterizaciôn del âcido abiético y determinaciôn del
mismo en la colofonia.
Dada la estructura molecular del âcido abiëtico, su es- 
pectro UV puede utilizarse tanto para caracterizarlo como para 
su determinaciôn. En la bibliografîa se encuentra descrito el 
espectro obtenido en disoluciones etanôlicas; pero como para los 
procedimientos de extracciôn los disolventes a emplear deben ser 
inmiscibles con el agua, se estimô conveniente realizar los es- 
pectros del âcido abiëtico disuelto en cloroformo y tolueno, que 
son los que se planeaba usar en el présente trabajo, y complemen 
tariamente en etanol para confirmar los datos bibliogrâficos.
Para obtener los espectros en etanol y cloroformo se pre 
pararon disoluciones de âcido abiëtico reactivo de concentraciôn 
25 mg/1, mientras que para la disoluciôn en tolueno fuë de 125 mg/1, 
y se registraron frente al propio disolvente como es habituai, en 
un intervalo de longitudes de onda de 200 a 350 nm (fig. III-l, 
III-2 y III-3) . El espectro de la disoluciôn etanôlica présenta, 
como puede observarse, dos mâximos a 234 y 242 nm, este ûltimo 
mejor definido, y un punto de inflexiôn a 248 nm, aspectos que 
estân en concordancia con la bibliografîa (20).
Cuando se utiliza como disolvente el cloroformo el es­
pectro es incluso mâs simple situandose el ûnico mâximo a 246 nm.
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es decir desplazado 4 nm con respecto al mâximo principal del 
espectro en etanol y con una absorbancia del mismo orden que 
la de aquel.
El espectro en tolueno presents caracteristicas diferen 
tes debido a que, como consecuencia de la absorciôn del propio 
disolvente, s61o es de interés la zona por encima de ^ - 280 nm. 
El mâximo aparece ahora a 286 nm y la absorbancia es cinco veces 
menor a pesar de ser la disoluciôn cinco veces mâs concentrada.
En sintesis, al disminuir la polaridad del disolvente el mâxi­
mo sufre un desplazamiento batocrômico (hacia el rojo) presentân 
dose ademâs un efecto hipocrômico, aspectos que se muestran en 
complete acuerdo con los resultados obtenidos en el anâlisis de 
otros productos por mëtodos espectroscôpicos UV (81).
El espectro de la colofonia disuelta en etanol (fig. III- 
4) se ha obtenido opérande de manera anâloga que en el caso del 
âcido abiëtico. Dicho espectro es similar al de ëste y présenta 
el mâximo de absorciôn a la misma longitud de onda, ya que es 
su componente mayoritario, pero no permite el câlculo directe 
de la proporciôn en que se encuentra debido a que los restantes 
âcidos de la colofonia absorben en el mismo intervalo de lon­
gitudes de onda, como ya se expuso en II. 1.2.
Para la determinaciôn del abiëtico en la colofonia se 
ha puesto a punto previamente e] mëtodo de anâlisis del mismo,
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Figura III-l. Espectro UV del âcido abiëtico en disoluciôn 
etanôlica.
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Figura III-2. Espectro UV del âcido abiëtico disuelto en cloro­
formo .
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Figura III-3. Espectro UV del âcido abiëtico disuelto en tolueno.
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Figura III-4. Espectro UV de la colofonia en disoluciôn etanôlica
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del modo que es habituai cuando se utiliza una técnica espectro 
fotométrica.
Se ha realizado la curva de calibrado a la ^max = 242 nm 
de absorciôn en disoluciôn etanôlica que se représenta en la fi­
gura III-5, en donde se observa que la ley de Lambert-Beer se 
cumple en el intervalo de 1 a 16 mg/1, registrândose una desvia 
ciôn positiva respecto de la ley citada para disoluciones mâs 
concentradas en abiëtico.
1,
0,
10 15 20
concentraciôn de HAb (mg/1)
Figura III-5. Recta de calibrado del âcido abiëtico a 242 nm
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Para determinar la zona de mfnimo errer fotométrico se 
ha empleado el procedimiento de Ringbom, que consiste en repré­
senter los porcentajes de absorbancia trente al logaritmo de la 
concentraciôn de abiëtico en cada caso (82). Los datos obtenidos 
a tal fin se exponen en la tabla III-l y se han representado en 
la figura III-6.
Tabla III-l. Datos para el trazado de la curva de Ringbom del 
âcido abiëtico disuelto en etanol.
Concentraciôn 
de abiëtico 
(mg/1)
log c A log %T %T 100 - %T
2 0,30 0,122 1, 878 75,51 24 ,49
3 0,48 0, 150 1,850 70,79 29,21
4 0,60 0,208 1,792 61,94 38,06
5 0, 70 0,251 1,749 56, 10 43,90
6 0,78 0,305 1,695 49,55 50 ,45
7 0, 85 0, 356 1,644 44 ,06 55,94
8 0,90 0,412 1,588 38,73 61,27
9 0,95 0,458 1,542 34,83 65, 17
10 1 0,505 1,495 31,26 68,74
11 1,04 0,562 1,438 27,42 72,58
12 1,08 0,615 1,385 24,27 75,73
13 1,11 0,664 1,336 21,68 78,32
14 1,15 0, 715 1,285 19,28 80,72
15 1,18 0,761 1,239 17,34 82,66
16 1,20 0,818 1,182 15,21 84,79
17 1,23 0,874 1,126 13,37 86 ,63
18 1,26 0,927 1,073 11,83 88,17
19 1,28 0,979 1,021 10,50 89,50
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Figura III-6. Representaciôn de Ringbom para el anâlisis del 
âcido abiëtico.
Como puede apreciarse en la figura, la zona de minimo 
error fotométrico corresponde a concentraciones del âcido com- 
prendidas entre 4 y 16 mg/1.
La determinaciôn del âcido abiëtico en la colofonia se 
intenté abordar siguiendo el mëtodo descrito por Moksvin y col. 
(22), en el cual se traza la lïnea base tomando como longitudes 
de onda de referenda 230 y 250 nm.
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Al registrar el espectro de absorciôn de una disoluciôn alco 
hôlica de la colofonia utilizada frente a las de âcido abiëtico 
patrôn de concentraciôn en unos casos superior y en otros inferior 
a la de colofonia (fig. III-7) , se observé que los valores de 
a tomar para efectuar el trazado de la Ifnea base, en nuestro ca 
so, no aparecian muy definidos. Los resultados obtenidos tomando 
las longitudes de onda recomendadas en (22) no fueron satisfacto 
rios por lo que se abordô la determinaciôn por el método de los 
patrones internos, a pesar de que para ëste no se encuentran re 
ferencias bibliogrâficas concretas.
A tal fin, se prepararon seis disoluciones que contenian idën 
ticas cantidades de colofonia y cantidades crecientes de âcido 
abiëtico, tomando para ello los volûmenes necesarios de disolu 
ciôn alcohôlica de la colofonia a analizar y del abiëtico patrôn, 
ambas con una concentraciôn de 25 mg/1 (tabla III-2). Se aforô 
en todos los casos a 50 ml y se midiô la absorbancia de las mues 
tras a 242 nm, obteniëndose los datos que se representan en la 
figura III-8.
Tabla III-2. Determinaciôn del âcido abiëtico en colofonia median 
te la adiciôn de patrones internos.
muestra ml colofonia de 
25 mg/1
ml de HAb patrôn 
de 25 mg/1
mg/1 de 
HAb
Absorbancia
1 25 0 X 0,432
2 25 1 X + 0,5 0, 460
3 25 2 X + 1,0 0, 485
4 25 3 X + 1,5 0, 508
5 25 4 X + 2,0 0,53 7
6 25 5 X + 2,5 0,561
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Figura III-7. Espectro de la colofonia disuelta en etanol trente a;
a) etanol, b ,c ,d,e,f,g,h,i) disoluciones de âcido 
abiëtico de 6, 10, 12, 14, 16, 18, 20 y 25 mg/1 .
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Figura III-8. Recta de calibrado en la determinaciôn del âcido 
abiëtico en la colofonia por el método de los pa­
trones internes.
A partir de los datos anteriormente relacionados se obtu- 
vieron resultados suficientemente concordantes, gue permi tieron 
establecer mediante los câlculos analîticos apropiados que el 
tanto por ciento de abiëtico en la colofonia a emplear es del 
57,6%. Asi pues, ëste serâ el método a emplear cuando se preci­
se valorar abiëtico en colofonia.
En la bibliografîa también se encuentran antécédentes acerca 
de un método de determinaciôn de abiëtico en colofonia mediante es^  
pectroscopîa IR (23), pero no se ha considerado necesario utili- 
zar este método por los buenos resultados obtenidos con el de espec
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troscopîa UV. No obstante, se han realizado espectros IR del âcido 
abiëtico, tanto en pastilla de KBr como disuelto en cloroformo, con 
el fin de comprobar si al disolverlo en ëste ûltimo se présenta 
dimerizado, como sucede en el caso de otros âcidos carboxîlicos 
(83)(84) cuando se incorporan a disolventes poco polares o apo- 
lares. Este aspecto podrîa tener importancia en la formaciôn del 
compuesto abiëtico-iôn metâlico, incluso cuando se emplee tolue­
no como disolvente, ya que su polaridad es similar.
Las bandas mâs intensas aparecen en los dos espectros a 
1680 cm  ^y se atribuyen a la vibraciôn de tensiôn del grupo 
carboxilo libre (23) . Las bandas a 2900 cm  ^ se asignan a las 
vibraciones de tensiôn C-H de los grupos metilo o metileno.La 
banda comprendida entre 3600 y 2300 cm  ^en el espectro en KBr 
es caracterîstica del enlace de hidrôgeno del grupo -COOH, sobre 
todo en el pequeno mâximo registrado a 3400 cm ^. Cuando se di- 
suelve el âcido en cloroformo, el aspecto de esta banda cambia 
ostensiblemente debido a la asociaciôn por puente de hidrôgeno 
intermolecular que se traduce en la dimerizaciôn del âcido en 
esta forma:
O -------H---0
R —  C C — R
O  H -------O
Es caracterlstico el desplazamiento de la banda a 3600 cm ^, 
lo que refuerza la indicaciôn anterior.
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En cuanto a la colofonia utilizada, procédé de la résina 
del Pinus Pinaster y présenta las caracteristicas siguientes:
Su grado de color estâ comprendido entre el N y el X, es 
decir, pertenece al grupo de las denominadas claras.
El producto funde en un intervalo de temperatura de 78 a 
80°C. Se da el intervalo de fusiôn ya que a temperaturas ligera 
mente inferiores la colofonia se reblandece formando una pasta 
transparente semejante a un llquido, por lo que el punto de fu 
si6n no es definido. El valor obtenido es ligeramente inferior, 
pero muy prôximo, al que de forma mâs frecuente présenta este t 
po de colofonias, que es de 80 a 90°C, lo cual indica, en primera 
instancia, un elevado contenido en âcidos resinicos.
Por otra parte, la determinaciôn de los indices de acidez 
(85) y de saponificaciôn (86) de la colofonia empleada, segûn 
las normas ASTM arrojô unos valores de 16 8,7 y 18 3,4, respective 
mente, lo que confirma un elevado contenido en âcidos libres e 
indica la existencia de una pequena fracciôn de âcidos esterif 
cados.
También se ha registrado el espectro IR de la colofonia 
disuelta en cloroformo (fig. III-ll) que résulta ser similar 
al del âcido abiëtico, lo cual, era prévisible al ser ëste el 
componente mayoritario en la colofonia y tener los restantes âc^ 
dos de la misma estructuras similares.
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III.1.2 Determinaciôn del cobre y del zinc.
Para el anâlisis cuantitativo del zinc y del cobre en 
fase acuosa se han empleado distintos mëtodos analîticos en fun 
ciôn de la concentraciôn del iôn metâlico existente en las mues 
tras.
El cobre se ha determinado por espectrofotometrîa de ab 
sorciôn atômica en las siguientes condiciones;
- Fuente de luz: lâmpara de câtodo hueco del metal
(intensidad de alimentaciôn en co 
rriente continua 15 mA).
- Longitud de onda a la que se han realizado las 
medidas: 324,8 nm.
- Anchura de rendija: 0,7 nm.
- Tipo de llama: oxidante, de aire-acetileno.
- Flujo de gases: acetileno, 3,6 1/min.; aire,
2,6 1/min.
La eliminaciôn de interferencias debidas a lo que se de 
nomina absorciôn de fondo se ha efectuado automâticamente al em 
plear un corrector de fondo consistante en una lâmpara de arco 
de deuterio cuando se hizo necesario por la existencia de una 
elevada concentraciôn de sales extradas, o bien si la concentra 
ciôn del cobre era menor de 2 mg/1.
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La ley de Lambert-Beer se cumple en un intervalo de con 
centraciones de cobre que va desde 0 hasta 5 mg/1. Si las mues- 
tras exceden del limite superior se diluyen hasta encajarlas en 
el intervalo mencionado. Como es obvio, si la concentraciôn del 
cobre en las muestras es excesivamente grande, la diluciôn a efec 
tuar también lo serâ y esta situaciôn conducirâ a errores inev^ 
tables. Por este motivo se ha adoptado un segundo método para 
la determinaciôn del cobre, que se emplearS cuando el anâlisis 
por absorciôn atômica implique diluir la muestra original mâs 
de cien veces. El método complementario elegido ha sido el iodo 
métrico que, como es sabido, consiste en anadir ioduro potâsico 
en exceso a la muestra con lo que précipita ioduro cuproso y se 
libera iodo. La cantidad de halôgeno producida se valora con una 
disoluciôn de tiosulfato sôdico factorizada convenientemente (87),
La determinaciôn del zinc también se ha realizado prefe 
rentemente por absorciôn atômica, para lo cual se fijaron las s^ 
guientes condiciones:
- Fuente de luz: lâmpara de câtodo hueco del metal
(intensidad de alimentaciôn en co 
rriente continua : 15 mA).
- Longitud de onda a la que se han realizado las me 
didas: 213,9 nm.
- Anchura de rendija: 0,7 nm.
- Tipo de llama : oxidante, de aire-acetileno.
- Flujo de gases: acetileno, 3,6 1/min., aire,
2,6 1/min.
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La absorciôn de fondo también se ha corregido automâtica 
mente como en el caso del cobre.
El intervalo de concentraciones en que se cumple la ley 
de Lambert-Beer abarca desde 0 hasta 1,0 mg/1. Cuando hubo que 
diluir excesivamente las muestras de partida, la determinaciôn 
del zinc se efectuô por complexometrîa con EDTA, en presencia 
del sistema regulador de pH amoniaco-cloruro amônico y negro 
de eriocromo T como indicador (88).
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III.2 Aparatos y reactivos.
Para el desarrollo de la experimentacidn se han empleado 
los siguientes aparatos:
- PotenciCmetro de precisidn Beckman, modèle Centu­
ry SS, con electrode combinado de vidrio-calomela 
nos. Para la realizaciôn de las medidas se cali- 
br6 previamente con tampones Normex de pH = 4,0 ,
7,0 y 9,0 de la casa Carlo Erba.
- Agitador Vibromatic 384 de la casa Selecta, que 
posee contrôles autoraSticos del tiempo y de la 
velocidad de agitaciôn y permite el tratamiento 
simultâneo de una serie de muestras.
- Balanza analltica Mettler H-33 que permite la 
medida de décimas de miligramo con una precisiôn 
de + 1.
- Espectrofotômetro UV-visible Beckman, modele DB-GD, 
de haz doble que opera entre las longitudes de 
onda de 760 y 200 nm.
- Registrador potenciométrico lineal Houston Omni£ 
cribe acoplado al espectrofotômetro Beckman DB-GD,
- Espectrofotômetro de absorciôn atômica Perkin-Elmer, 
modelo 373.
- Espectrofotômetro de IR Beckman, modelo 4240.
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Asimismo, se han utilizado los siguientes reactivos:
- Acido abiético "Fluka", de P.M. 302,42
- Acido acético "Probus", de P.M. 60,05.
- Acido sulfûrico "Probus" de P.M. 98,08.
- Acido clorhidrico "Probus", de P.M. 36,45.
- Hidrôxido sôdico "Probus", de P.M. 40,01.
- Hidrôxido potâsico "Probus", de P.M. 56,01.
- Oxido de calcio "Probus", de P.M. 56,08.
- Amoniaco "Probus", de P.M. 17,03.
- Nitrato de cobre (II) "Merck", P.A., de fôrnula
Cu(NO^)3H^0, de P.M. 241,60.
- Nitrato de zinc (II) "Merck", P.A., de fôrmula 
Zn(N0^)g.6H20 de P.M. 297,47.
- Sulfato de cobre (II) "Probus", de P.M. 159,61.
- Sulfato de zinc "Probus", de P.M. 97,45.
- Sal disôdica del Scido etilendiaminotetraacético, 
"Merck",P.A., C^gH^^OgN^Na^, de P.M. 336,21.
- Tiosulfato sôdico, "Merck", P.A., de P.M. 158,13.
- Acetato sôdico, "Probus", de P.M. 82,04.
- loduro potâsico, "Probus", de P.M. 166,02.
- Tolueno "Probus", de P.M. 92,13.
- Cloroformo "Probus", de P.M. 119,39.
- Alcohol del 95% "Probus", de P.M. 46,07.
IV. ESTUDIO DE LA EXTRACCION DEL Cu(II)
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IV.1 Ensayos previos.
Dada la ausencia de datos bibliogrSficos referentes al 
empleo de los Scidos reslnicos como agentes de extracciôn, se 
estimô necesario realizar algunos ensayos exploratorios para ob 
tener una minima informaciôn sobre la capacidad, de los reactivos 
como extractantes del Cu(II).
Se empleô como disolvente el tolueno, pues con arreglo a 
los datos consignados en la tabla II-2 resultaba el mâs apropiado 
en orden a su asequibilidad, facilidad de manejo y pequena cons­
tante dieléctrica. Ademâs, los resultados obtenidos con posterio 
ridad empleando otros disolventes (como, por ejemplo, cloroformo) 
no mejoraron los conseguidos con el tolueno.
Puesto que la variable de mayor influencia en la extracciôn 
debe ser el pH, se realizaron series de ensayos para diferentes 
valores del mismo. Se trabajô inicialmente con âcido abiético y 
el procedimiento fué el siguiente:
En una ampolla de decantaciôn se colocaron 5 ml de disolu- 
ciôn de nitrato de cobre (II) 5.1o”  ^M , se anadieron cantidades 
variables de NaOH 0,01N o de NH^ de igual concentraciôn y la can- 
tidad de agua necesaria para que el volumen de fase acuosa, fuese 
de 25 ml. A continuaciôn se pusieron en dicho recipiente 25 ml de 
Scido abiético disuelto en tolueno en concentraciôn de 0,1M. Se
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agité durante 15 minutes, se permitié que decantasen las muestras 
durante otros 15 minutes, transcurrides los cuales se separaron 
las fases, midiéndose el pH de la acuosa y determinandose su con- 
tenido en cobre por espectrofotometria de absorciôn atômica. La 
cantidad de cobre extraida se calculô por diferencia entre la in^ 
cial y la restante en la fase acuosa despuës de la extracciôn.
Los valores de las variables operativas en esta primera 
serie de ensayos fueron:
- Relaciôn de volumen fase orgSnica/fase acuosa = 1.
- Concentraciôn inicial del cobre en fase acuosa = 10 ^M.
- Concentraciôn del Scido abiético en la fase orgânica = 
0,1M.
- pH = variable.
Las concentraciones del âcido abiético y del cobre se fi- 
jaron en los valores citados con objeto de que, en primer lugar, 
la relaciôn molar HAb/Cu(II) fuese lo suficientemente elevada co­
mo para que el equilibrio de extracciôn se desplazase hacia los 
productos y en segundo lugar, para que existiese exceso del Sol­
do, aunque se llegase a extraer la totalidad del cobre. De esta 
forma la concentraciôn del âcido en la fase orgânica permanecerla 
prâcticamente constante a lo largo de toda la extracciôn. Ademâs 
la concentraciôn de trabajo elegida para el cobre es la apropiada 
en orden al anâlisis posterior de las muestras por absorciôn atô-
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mica: si se empleasen disoluciones excesivamente concentradas 
séria inevitable el tener que diluirlas en gran escala, lo que 
podrla aparejar errores importantes. Si por el contrario la con 
centraciôn de Cu(II) fuese muy pequena el error se podria cometer 
en la preparaciôn de las propias disoluciones de partida.
Los resultados obtenidos se recogen en la siguiente tabla;
Tabla IV-1. Ensayos previos para la determinaciôn del Cu(II) con 
âcido abiético.
Concentraciôn 
de base 
(mol/1)
adiciôn de NaOH adiciôn de NH^
pH final %Extracciôr pH final %Extracciôn
— 4
:> 4,0.10 3,7 1,0 3,5 4,7
8,0 .10""^ 4,1 20,0 3,8 16,0
1,2 .10"^ 4,3 41,5 4,1 35,0
1,6 .10”^ 4,6 61,5 4,2 55,7
2,0 .10"^ 4,7 78,8 4,4 62,5
2,4 .10"^ 4,9 79,5 4,5 74,1
2,8 .10"^ 5,1 87,3 4,8 79,9
3,2 .10“^ 5,2 88,3 4,9 81,1
3,6 .10"^ 5,5 89,9 5,0 86,4
4,0 .10"^ 5,7 92,0 5,1 87, 3
4,4 .10"^ 5,8 89,9 5,4 89,4
4,8 .10“^ 6,1 83,4 5,7 86,8
Puede apreciarse que el pH final de la fase acuosa afecta 
en ambos casos al porcentaje de cobre extraido, que de forma gene
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ral se incrementa a medida que la acidez disminuye, si bien se 
alcanza un mâximo a pH = 5,7 cuando se adiciona sosa y a pH = 
5,4 al adicionar amoniaco, por lo que no se estimô necesario 
continuar ensayando la extracciôn a pH mSs altos. Como el equi­
librio propuesto para la extracciôn de cationes por formaciôn de 
resinatos metâlicos se puede formuler :
Me^^ (aq) + n HAb (org) -y-^ (MeAb J^ " (org) + nH^ (aq)
los resultados obtenidos serian predecibles excepto en la dismi- 
nuciôn en la cuantia de la extracciôn a partir de un cierto valor 
de pH. Asi pues, la explicaciôn de este comportamiento debe basarse 
en la coexistencia de otros equilibrios en la disoluciôn acuosa en 
los que tambiên intervendrS el catiôn a extraer. Si a dicha diso­
luciôn sôlo se le anade NaOH, el cobre podrâ estar ünicamente o 
como catiôn libre o formando especies hidroxiladas, siendo sus res 
pectivas concentraciones funciôn del pH, como estâ representado en 
la figura IV-1.
El mâximo porcentaje de extracciôn se alcanza precisamente 
para el valor del pH al cual la concentraciôn de Cu(II) como catiôn 
libre comenzarla a disminuir en ausencia de complejantes.
Al sustituir la disoluciôn de NaOH por la de NH^ se preten 
dîa comprobar si la influencia del pH sobre el porcentaje de ex­
tracciôn era anâloga, aûn a pesar de que el Cu(II) se encontrase 
inicialmente formando diverses especies complejas. En efecto, co-
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i Cu(OH)
0
OH
- 2
2 -2 + CuOCu
-4
Cu(OH)
-  6
HCuOCuOH8
10
CuOH
12
2 +Cu(OH) Cu
HCuO
Figura IV-1. Diagrama de existencia de especies en funciôn del 
pH para ^Cu^^ = 10
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mo puede apreciarse en la figura IV-2 en la disoluciôn amoniacal 
de cobre a extraer predominaran las especies aminadas hasta un 
pNHj = 4,3. Como incluso en la disoluciôn mSs diluida en NH^ el 
pNHg es 3,4, se parte de disoluciones en las que la concentraciôn 
de Cu(II) libre es al menos 20 veces menor que la de la especie 
compleja prédominante en cada caso.
-2 2+ 2+Cu
-4
-6
2 +Cu
-10
pNH.
Figura IV-2. Diagrama de existencia de especies complej as en 
funciôn del pNH^ para |cu^^ = 10
Los resultados son muy similares a los obtenidos emplean 
do hidrôxido sôdico, si bien al comparer las curvas de extracciôn 
(fig. IV-3) se observarâ que los mâximos no coinciden y que el
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Figura IV-3. Curvas de extracciôn del Cu(II): a) con NaOH 
b) con NH^.
porcentaje de cobre extraido llega a ser mayor cuando se adicio 
na hidrôxido sôdico.
El comportamiento tan anSlogo, a pesar de ]a existencia 
inicial de complejos amoniacales del Cu(II) en la fase acuosa, 
es lôgico habida cuenta de que la disminuciôn de pH que conlleva 
la extracciôn provoca la destrucciôn de dichas especies comple-
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jas. En el diagrama de la figura IV-4 se observa que para que a 
pH del orden de 6 unidades sea prédominante alguna especie ami- 
nada, se necesitaria una concentraciôn del sistema supe
rior a 10 M, lo que no ocurre en ninguno de los ensayos reali- 
zados. La pequena disminuciôn en la extracciôn a partir de pH =
5,1 podria deberse al aumento con el pH de la proporciôn de las 
mencionadas especies aminadas.
2 +Cu
Cu(OH)
2 +CuNH
2 +- 2
-4
2 +
2 +
-6
0 5 10
pH
Figura IV-4. Diagrama de Sreas de predominancia para el sistema 
Cu(II)/NH^ en funciôn del pH y del pNH^.
Con objeto de comparer el comportamiento como extractan 
te de la colofonia con el âcido abiético, se realizaron unos en
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sayos anadiendo como base hidrôxido sôdico en condiciones simi­
lares a las descritas anteriormente. La disoluciôn de colofonia 
en tolueno, empleada como fase orgânica, se preparô de manera 
que resultase 0,IN en âcido, teniendo en cuenta para elle los re 
sultados obtenidos en la determinaciôn de su indice de acidez, 
como quedô expuesto en el apartado III. 1.1. Cuando se utiliza la 
colofonia en lugar de âcido abiético no hay variaciones demasiado 
significativas en el porcentaje de extracciôn, por lo que los re­
sultados obtenidos con el mismo deberân ser extrapolables para la 
colofonia (tabla IV-2).
Tabla IV-2. Ensayos previos para la extracciôn del Cu(II) con co­
lofonia .
Concentraciôn de pH final %Extracci6n
base anadida (mol/1)
8,4. 10"'' 4,1 20,9
1,6.10"^ 4,1 62,8
2,4.10“^ 4,9 80,6
3,2.10"^ 5,2 88, 7
4,0.IQ-^ 5,7 91,8
Finalmente, aunque se tenîa conocimiento de que este tipo 
de procesos extractives no suele presentar inconvenientes cinéticos, 
ya que se trata de reacciones bastante râpidas, se realizaron ensa 
yos en los que se modified el tiempo de agitaciôn, manteniendose 
constante el resto de las variables operativas, lo que permitiô 
comprobar que la reacciôn es prâcticamente instantânea, no variai: 
do en ningdn caso el tanto por ciento de cobre extraido a partir 
de los cinco minutos de agitaciôn.
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IV.2 Estudlo de las variables operativas que influyen sobre
la extracciôn del Cu(II) con âcido abiético.
Para realizar el estudio analltico de la extracciôn se 
trabajô con el âcido abiético por disponerse de esta sustancia 
como reactivo comercial y por tanto de composiciôn y pureza com 
probadas, mientras que la colofonia tiene composiciôn variable 
no sôlo por su procedencia sino también, y como ya se indicô en 
el capltulo II, por el tratamiento previo a que se someten las 
résinas.
Tras los buenos resultados obtenidos en los ensayos pre 
liminares se estimô procedente realizar una experimentaciôn siste 
mâtica con objeto de establecer si existen unas condiciones en 
las que la extracciôn del cobre sea total o al menos permita su 
aplicaciôn para los fines analîticos e industriales que se per 
siguen en el présente trabajo. As! pues, se estudiaron separada 
mente las distintas variables operativas.
IV.2.1 Influencia del pH.
Los resultados de los ensayos previos indican que por 
debajo de un pH final de 4 no se consiguen extracciones sig­
nif icativas. Asimismo a pH = 6 comenzaba ya, bien empleando so­
sa o amoniaco, un descenso del porcentaje de extracciôn, por lo 
cual se decidiô estudiar la influencia del pH en ese intervalo.
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También se habîa comentado la modificaciôn del pH durante la ex 
tracciôn, circunstancia que impide concluir qué ocurre a un pH 
determinado; por ello se decidiô tamponar las disoluciones acuo 
sas iniciales. En el intervalo de pH indicado pueden utilizarse 
como disoluciones reguladoras las formadas por el sistema âcido 
acético-acetato sôdico. Se eligieron éstas adn a pesar de que 
el cobre forma complejos con los iones acetato, a la vista de 
la escasa influencia que tienen los complejos amoniacales, adn 
siendo mâs estables. Asî, inicialmente se trabajô con un tampôn 
muy diluido (0,05M) y solamente al comprobar que el pH se modi- 
ficaba durante la extracciôn se aumentô la concentraciôn del sis 
tema acético-acetato, ensayandose las concentraciones de 0,5 y 
1,0M. Asî pues, se hicieron très series de extracciones en las 
condiciones siguientes:
- Relaciôn en volumen fase acuosa/fase orgânica - 1.
- Concentraciôn inicial del cobre en la fase acuosa = 10 .
- Concentraciôn del âcido abiético en la fase orgânica - 
0,1M.
- Concentraciôn del sistema âcido acético-acetato sôdico - 
0,05 , 0,5 ô 1,0M.
- pH = distinto en cada ensayo.
Los resultados obtenidos se muestran en la tabla IV-4.
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Como puede observarse, con el tampôn mâs diluido las va 
riaciones entre el pH inicial y el final son considerables aun­
que en los pH mâs bajos los valores son similares; esto se debe 
al escaso rendimiento de extracciôn. Sin embargo, al aumentar el 
pH, con el consiguiente incremento de la extracciôn, las varia­
ciones llegan a ser mayores que la unidad. El tanto por ciento 
de cobre extraido es ya superior al obtenido con NaOH o NH^ pe- 
ro no llega a alcanzarse el 100%.
El incremento de la concentraciôn de agente tamponante 
se traduce en dos efectos que eran de esperar. De un lado, el 
pH se mantiene si se trabaja a un valor inferior a 6,1 pero, pa 
ra un mismo pH, el rendimiento de extracciôn es menor que en la 
serie anterior. Con el aumento de la concentraciôn hasta 1,0M 
sôlo se consigne ampliar el intervalo de tamponamiento efectivo 
hasta pH = 6,3, mientras que los porcentajes de extracciôn dis- 
minuyen. Es lôgico pensar que este efecto se debe al mayor gra- 
do de complejamiento del Cu(II) al aumentar la concentraciôn de 
acetatos.
La comparaciôn de los resultados expuestos es mâs senci^ 
lia si se representan conjuntamente las très curvas de extracciôn 
(fig. IV-5).
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Figura TV~5. Curvas de extracciôn para el Cu(II) en presencia 
do] sistema 5cido acôtico-acetato sôdico: 
a) 0,05M; b) 0,5M; c) 1,0M.•
Aunque el mâximo tanto por ciento de extracciôn que se 
logra en el caso "c" es ligeramente superior a los otros, el 50% 
de extracciôn se consi que,sin embargo, a pH = 5,8, mientras que 
para concentraciones de tampôn 0,5 y 0,05M son, respectivamente,
5,2 y 4,9. Por todo ello serâ necesario establecer la concentra 
ciôn minima necesaria para conseguir un tamponamiento adecuado.
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Las curvas representadas muestran el hâbito ya conocido 
por los ensayos previos. El pH final afecta en gran medida al 
tanto por ciento de cobre extraido, existiendo un valor de pH a 
partir del cual no aumenta.
Segdn las consideraciones expuestas, parece aconsejable 
estudiar con mâs detalle los efectos que ejerce la concentraciôn 
del sistema tamponante âcido acético-acetato sôdico sobre la ex 
tracciôn.
IV.2.2 Influencia de la concentraciôn del tampôn.
Para estudiar la influencia de esta variable se traba­
jô en las mismas condiciones que en el apartado anterior utili- 
zando disoluciones tampôn de concentraciones diferentes a las 
ya utilizadas, pero comprendidas en el mismo intervalo. Los re­
sultados obtenidos se refiejan en la tabla IV-5.
Lo mâs destacable de esta serie de valores es haber ob­
tenido la extracciôn total del cobre con el tampôn 0,2M a partir 
de pH = 5,6, mientras que en las otras dos series no se consigne, 
incluso siendo el pH final mâs alto. Es de resaltar, ademâs, que 
en contra de lo que pareclan indicar los datos registrados en el 
apartado anterior sobre la disminuciôn de la extracciôn con el 
aumento de la concentraciôn del sistema acético-acetato, existe 
distinto comportamiento segün el intervalo de concentraciones
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estudiado. En efecto, si se représenta el pH al cual se alcanza 
el 50% de extracciôn en funciôn dt, la concentraciôn del sistema 
tamponante a partir de los datos obtenidos de las curvas de la 
figura IV-5 y de las correspondientes trazadas con los datos de 
la tabla IV-5 (fig. IV-6) se puede observar que, aparentemente, 
la extracciôn debe de ser mâxima precisamente para la concentra 
ciôn de agente tamponante 0,2M, ya que el pH^g es mlnimo a esta 
concentraciôn.
pH50
,0
,5
0
0,8 1,00,60,40,20
concentraciôn del 
sistema HAc-NaAc 
(mol/1)
Figura IV-6. Representaciôn del pH^g frente a la concentraciôn
del sistema tamponante.
Con el fin de analizar globalmente, no sôlo la influen­
cia de la concentraciôn del tampôn, sino también del pH, ya que
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son fnctores interrelacionados, se han construido las grSficas 
de la figura IV-7 utilizando los datos consignados en las tablas 
IV-4 y IV-5.
100
80
20
0 0,4 0,6 0 ,8
concentraciôn del 
sistema HAc-NaAc 
(mol/1)
Figura TV-7. Influencia en la extracciôn de la concentraciôn del 
tampôn ^cido acético-acetato sôdico a distintos pH.
Se comprueha una vez més la gran influencia del pH en 
la extracciôn ruando se mantiene constante la concentraciôn de 
tampon, asî m m o  la influencia de ésta cuando se fija el pH, pe
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ro lo mâs interesante es observar que la familia de curvas obte 
nida présenta, para todos los pH, un mâximo de extracciôn que 
coincide, aproximadamente, con la concentraciôn del tampôn 0,2M, 
lo que concuerda con lo observado en la figura anterior. Para 
la interpretaciôn de estos hechos conviene hacer uso del diagra 
ma de la figura IV-8, el cual nos permite una apreciaciôn, aun­
que sea aproximada, de la predominancia de las especies a que 
puede dar lugar el Cu(II) en disoluciôn acuosa en funciôn del 
pH y en presencia de acetatos.
pAc
4
2 + Cu(OH)Cu
2
CuAc
0
- 2 CuAc
-4
1050
Figura IV-8. Diagrama de âreas de predominancia de especies pa­
ra el sistema Cu(II)-acetatos en funciôn del pAc 
y del pH.
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La disminuciôn de la extracciôn al aumentar la concen­
traciôn del tampôn es perfectamente lôgica pues las especies 
catiônicas disminuyen su concentraciôn y dejan de ser prédomi­
nantes cuando la concentraciôn del sistema acético-acetato se 
hace mayor de aproximadamente 10 es decir de 0,2M, para
pH igual a 4,5 y para valores ligeramente superiores de pH a 
concentraciones de tampôn algo inferiores. Por otra parte, la 
apariciôn del mâximo no parece tener, a primera vista, una jus- 
tificaciôn aparente. Sin embargo, la observaciôn detenida de 
la figura IV-8 permite decir que, precisamente, en el intervalo 
de concentraciones del sistema acético-acetato donde se produ­
ce el mâximo de extracciôn la especie prédominante es el CuAc^. 
La explicaciôn, pues, mâs verosimil para este comportamiento se 
ria la de adrnitir la formaciôn de un complejo mixto Cu-acetato- 
abietato que facilitase la extracciôn en dicha zona. La forma­
ciôn de este tipo de complejos no sôlo ha sido descrita en nu- 
merosas ocasiones, sino que incluso se han llevado a cabo estu- 
dios que demuestran que estadisticamente la formaciôn de espe­
cies con ligandos mixtos estâ generalmente favorecida (89)(90). 
F] descenso de la extracciôn para concentraciones mâs bajas de 
tampôn se deberfa a la disminuciôn de la concentraciôn de la es^  
pecie citada ya que el Cu(II) séria entonces prédominante.
TV.2.1 Influencia de la concentraciôn del âcido abiético.
De la ecuaciôn propuesta en el apartado II.2.1 se des- 
prende que un aumento en la concentraciôn del âcido abiético en
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la fase orgânica, debe suponer un desplazamionto del equilibrio 
hacia los productos, por lo cual se estudiô su incidencia sobre 
la extracciôn para valores de [HAb] superiores al 0,IM ya e£
tudiado, que van hasta 0,5M, a fin de asegurar en todos los ca­
sos un valor elevado de la relaciôn molar HAb/Cu(II). Se plantea 
ron varias series de experimentos paralelos a distintos pH, con 
una concentraciôn constante del sitema HAc-NaAc 0,05M y con el 
resto de las condiciones empleadas en el apartado IV.2.1.
Al utilizar la concentraciôn indicada para el sistema 
HAc-NaAc ya se sabla que su efecto tamponante no iba a ser el 
ôptimo, pero tambiên se habîa comprobado que el intervalo de pH 
séria suficiente para asegurar una aceptable extracciôn del Cu(II) 
pero sin que, precisamente, fuera total a fin de observar la in­
fluencia de la variable en estudio.
Por otra parte, esa modificaciôn del pH no significa una 
variaciôn apreciable de la concentraciôn de HAb en la fase org^ 
nica.
En la tabla IV-6 se encuentran reflejados los resultados 
obtenidos para las nuevas concentraciones del extractante, sien­
do lo mâs significativo que para concentraciones de HAb 0,5M se 
extrae la totalidad del cobre. Con las otras dos concentraciones 
ensayadas se alcanzan porcentajes significativamente altos, si 
bien, dado el hâbito que tomarlan las curvas, puede decirse que, 
incluso a pH mâs altos, no se llegarîa al 100% de extracciôn.
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Tabla IV-6. Tnflviencia de la concentraciôn de âcido abiético 
a distintos pH.
M l . r g
0 , 2M 0,3M 0 ,5M
pH final %Extracciôn pH final %Extracciôn pH final %Extracciôn
3,9 0 3,8 0 3,5 0
4,3 37,3 4,0 3,3 4,0 7,4
4,4 43,1 4,2 23,3 4,3 64,2
4,6 55,9 4,4 56,2 4,4 70,2
4,8 74,6 4,6 70,0 4,6 78,8
4,9 80, 7 4,8 81,7 4,7 88,1
5,0 89,0 4,9 87,0 4,9 92,1
5,2 90,7 5,0 90,8 5,0 92,4
5,3 9 3,4 5,2 93,3 5,2 97,0
5,5 94 , 1 5,5 97,0 5,5 100
Con objeto de poder apreciar globalmente la influencia 
de la concentraciôn del abiético en la fase orgânica se han re 
presenhado los porcentajes de extracciôn en funciôn de la mis- 
ma a cinco valores de pH distintos (fig. IV-9).
Como era prévisible el aumento de |HAb| incrementaL J org
la extracciôn. A pFî superior a 5 la influencia no es demasiado 
acusada y la pendiente de las curvas va disminuyendo a medida 
que crece el pli. A pH inferior, la variaciôn es mucho mâs pro- 
nunciada, tanto mâs cuanto menor sea la concentraciôn del ex­
tractante en la fase orgânica. Asimismo y como ambas variables,
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Figura IV-9. Representaciôn del porcentaje de extracciôn del Cu(II) 
en funciôn de la concentraciôn del âcido abiêtico en 
fase orgânica a varies pH.
y pH, se influyen recîprocamente, para una concentraciôn 
alta del âcido la influencia del pH es mucho mener que para bajas 
concentraciones. En resumen, y corne puede apreciarse en la figura 
IV-10, le que realmente condiciona la cantidad de cobre extraida 
es la relaciôn [nAb] / [”1aq*
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Figura IV-10. Representaciôn del porcentaje de extracciôn en 
funciôn de la relaciôn [HAbj / [H^ ) aq
IV.2.4 Inf1uencia de la concentraciôn del cobre en la fase
Para el estudio de esta variable se trabajô buscando 
las condiciones en las que las demâs no se modificasen duran­
te el proceso de extracciôn. La concentraciôn del âcido abiêti^ 
co en la fase orgânica fué 0,1M, ya que es la minima a la que 
se ha consc’quido una extracciôn total. La concentraciôn de tam
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p6n fué 0,5M y el pH de trabajo 6 1, pues es el pH mâximo que 
se puede mantener constante con dicha concentraciôn de tampôn y 
como consecuencia de lo observado en el apartado anterior la re 
laciôn |HAb| I^ ^ %iq "° debe modif icarse. De otro lado, la a^ 
ta concentraciôn de acetatos mantendria al cobre en el mayor 
grado de complejamiento, por lo que su concentraciôn en la fase 
acuosa sôlo se modificarîa como consecuencia del propio proce­
so de extracciôn. El intervalo de concentraciôn de cobre estu- 
diado comprende desde 5.10 hasta 10 El resto de las con­
diciones de trabajo fueron las mismas que en los apartados pré­
cédantes y los resultados obtenidos al seguir el procedimiento 
operatorio ya descrito se relacionan en la tabla IV-7.
Tabla IV-7. Influencia de la concentraciôn del cobre en la fase 
acuosa sobre el tanto por ciento de extracciôn.
Icu^ l^ inicial (mol/1) [cu^^l final (mol/1) %Extracciôn
4,7.10"^ 7,7.10'^ 83,3
7,9.10"^ 9,4.10"® 88,0
9,5.10"^ 1,1.10"® 88,3
2,4.10"^ 1,9.10"® 92,0
3,8.10”^ 2,5.lO"® 93,3
4,7.10"^ 3,0.10"® 93,7
5,9 .lO"* 3,5.10"® 94,1
7,1.10"^ 3,9.10"® 94,3
9,5. lO"^ 5,2.10"® 94,5
La representaciôn de estos datos permite apreciar con 
mayor claridad que si la concentraciôn inicial del cobre en la
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fase acuosa aumenta, el porcentaje de cobre extraido también lo
hace, siendo este efecto mâs notorio a concentraciones pequenas
y tendiendo la curva a ser asintdtica cuando dicha concentraciôn
-4es mayor o igual que 7.10 M (fig. IV-11). Sin embargo, una in- 
terpretacidn adecuada del proceso, exige que las cantidades re- 
presentadas se correspondan con las concentraciones de las es- 
pecies que figuran en el equilibrio de extracciôn propuesto, por 
lo que se ha representado la concentraciôn de cobre en fase or- 
gSnica, que debe ser igual a la concentraciôn de complejo extrai 
do, frente a la |cu^^ (fig. IV-12).
95
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Figura IV-11. Representaciôn del porcentaje de extracciôn en
funciôn de la concentraciôn inicial del cobre en 
la fase acuosa.
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Figura IV-12. Representaciôn de la concentraciôn de cobre en 
fase orgânica trente a la concentraciôn en fase 
acuosa en el equilibrio.
observandose que existe una proporcionalidad entre ambas, como 
se puede deducir de sus posiciones relativas en la expresiôn de 
la constante del equilibrio de extracciôn, teniendo en cuenta 
que el resto de los factores que intervienen se han mantenido 
constantes.
IV.2.5 Influencia de la fuerza iônica.
Aunque los resultados obtenidos son perfectamente cohé­
rentes con las modificaciones de las variables estudiadas, la
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fuerza Iônica es un factor de influencia que debe tambiên ser 
tenido en cuenta, dado que las concentraciones totales de elec 
trolitos anadidas a ]a disoluciôn cûprica han sido muy diferen 
tes segCin los casos y, en algunos de ellos, como ocurrfa al e£ 
tudiar la influencia de la concentraciôn del tampôn, signifie^ 
t i vatne n te a 1 ha s .
Para estudiar el efecto de esta variable sobre la ex­
tracciôn de 1 cobre se anadieron distintas cantidades de NaNO^, 
sal que fuê elegida por no formar especies complejas con el 
Cu(II). Se operô en las condiciones usuales, siendo la concen­
traciôn del sistema âcido acêtico-acetato sôdico igual a 0,05M 
y el pH - 5,9; de esta forma el efecto del tampôn sobre la fuer 
za iônica es minime.
Segfin se aprecia en la tabla lV-8, al aumentar la fuer 
7,a iônica de la fase acuosa disminuye el tanto por ciento de 
cobre extraido. No obstante, la variaciôn es pequena pues a pe 
sar de la amplitud del intervalo estudiado, la extracciôn decae 
sôlo un 3,5% entre los valorcs mâximo y mlnimo de la fuerza iôni^
Tabla TV-8, Influencia de la fuerza iônica en presencia de NaNO^
NaNO^ (mol/1) Fuerza iônica %Extracciôn
0 0,025 95,4
5. 10'^ 0 .075 95,2
10'^ 0,125 95,2
2.10“ ^ 0, 225 94,8
4.rn~^ 0,425 92,9
8. 10” ^ 0,825 92,0
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La fuerza iônica de las disoluc'iones con las que usual- 
mente se ha trabajado ha sido inferior a 0,425 excepto cuando 
se utilizô el tampôn IM, por lo que la modificaciôn que se pue­
de producir en el porcentaje de extracciôn no debe exceder, en 
ningûn caso al 2%; por esta causa no se considéré necesario ha- 
cer intervenir este factor de influencia en la discusiôn de los 
resultados obtenidos.
IV.2.6 Influencia de algunos agentes complejantes del cobre.
En apartados ahteriores se ha discutido la influencia 
en la extracciôn del cobre de agentes complejantes taies como 
el amoniaco y los acetatos, que se habîan anadido como bases. 
Asimismo en la bibliograffa se menciona que la presencia de 
sustancias extranas, que pueden ser complejantes, como el clo- 
ruro, afectan al tanto por ciento de métal extraido, bien aumen 
tandolo bien disminuyendolo (52). Como consecuencia de todo ello, 
se estimô conveniente estudiar la posible influencia de algunas 
especies formadoras de complejos con el Cu(II), que pueden ser 
de tipo orgânico de origen natural, o bien iones inorgSnicos 
présentes en las disoluciones metâlicas como consecuencia de su 
presencia en el suelo o en los minérales, o debido a los trata- 
mientos seguidos para la recuperaciôn del propio métal (91).
Las condiciones operatives fueron las habituales, excep­
to que la concentraciôn del sistema âcido acêtico-acetato sôdi­
co fuê 0,1M, a fin de que el tanto por ciento de cobre extraido 
fuese suficientemente alto y, ademâs, que permitiese comprobar 
un aumento, en el caso de que êste se produjese.
I,a concentraciôn del agente comple jante elegida en es­
tos expérimentes fué 0,lM, para asegurar un gran exceso del mls^  
tno con respecte al cobre y para que la concentraciôn del iôn corn 
piejante fuese al menos de un orden similar a la de los acetatos, 
de forma que la estabilidad de las especies formadas dependiese 
fundamentaImente de los pK y no de las concentraciones relativas 
del tamponante y del complejante. En la tabla IV-9 se exponen 
los resultados correspondientes.
Tabla TV-9. Influencia en la extracciôn de algunos agentes com­
ple jantes del cobre en presencia del sistema âcido 
acêtico-acetato sôdico.
Iôn complejante pK global de 
inestabilidad
pH final %Extracciôn
Citrato (CgO^FI^^") 14, 2 6,5 0
Oxalato ) 8 5,8 0
Tartraho 5,1 6,4 23, 3
Fluorure 0,7 5,7 94,5
Cloruro 0,1 5,6 94,2
Bromure 0,3 5,6 94,3
s i n adiciôn
de complejante - 5,6 98,0
Puede ohsevarse que el pH final obtenido se modifica co 
mo consecuenf-i a de la distinta basicidad del agente comple jante.
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siendo significative que incluse en el caso del citrato, en el 
cual el pH es el mâs alto, no hay extracciôn. Por otra parte, 
en todos los casos se registra una disminuciôn con respecte al 
tanto por ciento de cobre extraido cuando no se adiciona com­
ple jante, que esté directamente relacionada con el pK global de 
inestabilidad de los complejos del Cu(II) con las especies es­
tudiadas. Como es lôgico, la influencia de cloruros, bromuros 
y fluorures es minima debido a las bajas estabilidades de sus 
complejos, a pesar de ser la concentraciôn de haluro bastante 
mayor que la de acetatos.
Ante éstos resultados era deseable estudiar dnicamente 
la influencia de la concentraciôn de los complejantes orgânicos. 
para ello, se trabajô en las condiciones ya resenadas disminu- 
yendo la concentraciôn de la especie formadora de complejos ha£ 
ta un valor de 10 ^M, es decir relaciôn complejante/cobre 1:1.
Cuando se adicionan citratos, el tanto por ciento de 
cobre extraido es nulo en todos los casos, lo que indudablemen 
te se debe a la gran estabilidad de la especie comple j a aniôni^ 
ca Cu(II)-citrato. En la tabla IV-10 se recogen los resultados 
obtenidos al adicionar tartratos y oxalatos.
En el caso de los oxalatos los porcentajes de extracciôn 
obtenidos son bajos, incluso para concentraciones pequenas de los 
mismos, hecho atribuible a que en todos los casos las especies 
complejas que forman con el cobre -neutras o aniônicas- son pre
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domlnanhps sobre la cantidad de Cu(II) que se encuentra libre o 
ligada a un acetato, forma en la que t'ambiên séria fScil la ex­
tracciôn como consecuencia de los pK^ de los complejos, a pesar 
de que en las condiciones de trabajo las concentraciones de ox£ 
latos son inferiores a la de acetato.
Tabla IV-10. Influencia en la extracciôn de oxalatos y tartra­
tos a varias concentraciones.
Concentraciôn de 
complejante pH final
%Extracciôn
=2°r
10“^ 5,7 69,5 0
8.10-" 5,6 72,4 0
6. 10”^ 5,6 79,3 0
4. 10“'’ 5,6 84 ,5 0
2.10“^ 5,6 88,3 10,3
10”^ 5,6 91,4 37,9
Cuando se trabaja con tartratos la situaciôn es bastan­
te di Feren to ya que, como se muestra eh el diagrama de la figu­
ra IV-13, en 1 as concentraciones de acetato y tartrato ensaya- 
das se esté en una zona en que se pasa de la predominancia de 
la especie an i ôn i ca con tartratos a la especie catiônica con 
acetatos.
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pAc 2+ 2-(Cu-Tart)Cu2
0
CuAc
- 2
CuAc
-4
pTart
Figura IV-13. Diagrama de âreas de predominancia de especies pa 
ra el Cu(II) en presencia de acetatos y tartratos 
en funciôn del pAc y pTart.
Si se représenta la concentraciôn de acetatos frente al 
porcentaje de cobre extraido (fig.IV-14) se observa que en la 
mencionada zona existe una proporcionalidad directa entre ambas. 
Sin embargo, habrîa un descenso muy marcado en la extracciôn pa 
ra valores de la concentraciôn de tartratos inferiores a 10 
(23,3% de extracciôn a pH = 6,4), lo que es justificable por la 
predominancia creciente de la citada especie aniônica.
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Figura TV-14. Representaciôn del porcentaje de Cu(II) extraido 
frente a la concentraciôn de tartratos.
IV.3 Establecimiento de la reacciôn de extracciôn.
IV.3.1 Deduceiôn de la estequiometrîa de la especie extraida.
F.l equilibrio quimico que se ha venido considerando co­
mo responsable de la extracciôn de cationes metâlicos con Sci- 
dos rarhoxi]icos, responde a una fôrmula general simplificada. 
A la hora d° estab)ecer la reacciôn de extracciôn en el caso 
que nos ocupa, es preciso tener en cuenta que el Scido abiêti­
co drsuelto en especies de pequena constante dlelêctrica se en-
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cuentra dimerizado, como ya se comprobô mediante su espectro IR. 
Por otra parte, de la bibliografla puede deducirse que es habi­
tual la asociaciôn de molêculas neutras del âcido en la especie 
extraida en la fase orgânica, por lo que es obligado el introdu 
cirlas en su fôrmula. Asî pues, se propone el siguiente equili­
brio:
Cu^ '*’ (aq) + 2  H^Abg (org) (CuAb^ (m-n) HAb) ^  " (org) + nH^ (aq)
El coeficiente de distribuciôn del iôn metâlico entre 
las dos fases serâ;
= lorq ^ |(CuAb„(m-n) HAb)
Icul^q '
y la constante del equilibrio de extracciôn
|(CuAb^(m-n) HAb)^-%^g|H+|^q
K = —
Por tanto; log = log K + ^ log jH^Ab^ 1^^^+ n pH (a)
De acuerdo con la expresiôn (a), manteniendo constante la con­
centraciôn del âcido en la fase orgânica, el logaritmo decimal 
del coeficiente de distribuciôn debe ser funciôn lineal del pH, 
ya que se ajusta a la ecuaciôn de una recta de pendiente "n", 
parâmetro que coincide con el nümero de aniones abietato uni- 
dos al cobre en la especie formada.
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Para determinar "n" se efectuaron cuatro series de expe 
rimentos en los que se trabajô con concentraciones de abiêtico 
0,1 , 0,15 , 0,2 y 0,3M en condiciones que pueden considerarse 
Inalteradas aOn en el caso de mâxima extracciôn, ya que la con­
centraciôn de cobre fuê 10 y se empleô una relaciôn fase acuo 
sa/fase orgânica = 1.
Se adicionaron distintas cantidades de NaOH para conse- 
guir el pH final adecuado, evitândose la utilizaciôn de tampones 
a fin de eliminar el complejamiento del cobre. Asimismo, y a pe­
sar de su escasa influencia, se mantuvo constante la fuerza iôni^  
ca de la fase acuosa al incorporar nitrato sôdico de manera que 
su concentraciôn en cada muestra fuese 0,1M. En la tabla IV-11 
se recogen los resultados obtenidos.
Tabla IV-11. Ensayos para la determinaciôn de la estequiometrfa 
de la especie extraida.
0
(""'M org (mol/1)
1 0, 15 0 2 0,3
pF? mg/1 Cu 
final aq
pH mg/1 Cu 
final aq
pH mg/1 Cu 
final aq
pH mg/1 Cu 
final aq.
4,1 50 3,7 52 3,6 52 3,3 52
4,2 46 3,8 48 3,7 44 3,4 50
4,3 36 3,9 44 3,8 38 3,5 40
4,5 24 4,1 29 3,9 32 3,6 35
4,6 19 4,2 23 4,0 26 3,7 31
4,7 13 4,3 16 4,1 16 3,8 22
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A partir de estos datos se calcularon los coefIcientes 
de distribuciôn en cada caso y, al representar el logaritmo de 
los mismos frente al pH (fig. IV-15), se obtuvieron rectas pa- 
ralelas de pendiente prâcticamente igual a 2, lo que permite 
afirmar que se extrae una especie neutra, ya que cada iôn co­
bre se une a dos aniones abietato.
0,50
g
-0,50
0,15M •
-1
4,54,03,53,0
Figura IV-15. Representaciôn del log frente al pH a varias 
concentraciones de âcido abiêtico.
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Para detzerini nar "n" puede seguirse un procedimiento si­
milar. En efecto, cuando el porcentaje de cobre extraido sea 
del 50%, el coeficiente de distribuciôn valdrâ la unidad y su 
logaritmo serô igual a cero. Segûn (a) se cumplirâ entonces que
P"5„ = - i Joq K - log (b)
los valores del pH^^ pueden obtenerse a partir de la 
grôfica anterior y su representaciôn frente al logaritmo de la 
concentraciôn del dtmero del âcido abiêtico conduce a una li­
ne a recta (fig. IV-16) cuya pendiente es 1,45, es decir aproxi- 
madamente 1,5, por lo que m/2n = 1,5 y m =6.
50
,0
, 0
-1,5 -1 -0,5
log iHgAb^
Figura IV-16. Representaciôn del pH^g frente al log |H^Ab^| org
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El nümero de molêculas neutras de âcido abiêtico que 
forman parte de la especie extraida, es decir "m-n", serâ en­
tonces 4, por lo que la ecuaciôn que représenta el equilibrio 
en las condiciones en que se ha trabajado es:
Cu^^ (aq) + 3 H^Ab^ (org) ^z^zCuAb^. 4 HAb (org) + 2 (aq) (c)
En cuanto a la constante del mismo, no se ha determina- 
do grâficamente ya que habria de hacerse por extrapolaciôn y 
serâ, por tanto, mâs fiable el valor calculado a partir de los 
datos de que se dispone.Los valores obtenidos para cada una de 
las concentraciones de âcido abiêtico ensayadas no son coinci- 
dentes, pero todos son prôximos a su valor medio, que es 1,4.10 ^, 
Sin descartar el que las ligeras desviaciones observadas puedan 
tener carâcter experimental, el hecho de que sean sistemaficas 
(0,5.10"^; 1,3.10"®; 1,6.10"®; 2,0.lo"®) p a r a | H A b =0,1; 0,15; 
0,2 y 0,3M, respectivamente) hace pensar en la posible apariciôn 
de minimas cantidades de otras especies cuya proporciôn variaria 
con la concentraciôn del âcido.
Como con anterioridad se ha trabajado en presencia de 
acetatos, especies que son capaces de complejar al cobre y que 
en ocasiones forman parte de la especie extraida (73) , se esti­
mô necesario comprobar si ocurria de igual modo en nuestro caso. 
Para ello se realizaron los ensayos necesarios para completar 
la tabla siguiente:
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Tabla IV-12. Extracciôn del cobre en presencia de diversas con- 
cenhraciones de acetatos.
Concentraciôn de acetatos
1,0M0,5M0,05M
2 +2 + 2+ mg/1 Cu 
final
mg/1 Cu 
final
mg/1 Cu 
final
pH
49
3 5 23
19 3430
1419 20
r.or: cquilibrios teôricos que pueden plantearse en fun­
ciôn dc' ] a concnnt raci ôn del sistema tamponante son: 
para 0,05M, como la especie prédominante es Cu^^:
Cu^ ^ (aq) ) G H^Ab^ (org) + q Ac (aq);^ CuAb^Ac^(p-r)H7ib^
+ r H (aq)
viya constante de equilibrio serâ:
|(CuAb^Ac (p-r) HAb) | |
Cu 2 + aq H.,Ab
P/2
2 2| org Ac
- q
aq
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Para 0,5M, como la especie prédominante es CuAc^:
CuAc^ (aq) -t ^ H-Ab_ (org) + (q-1) Ac (aq)2 “2"-2 +
(CuAb^ACq (p-r) HAb) (org) ^ ^ (aq)
cuya constante serâ:
=
l(CuAb^Ac^ (p-r) HAb)
N A c - ^ l a q l ' ’2*t'2|P^g
Para 0,1M, como la especie prédominante es CuAc^:
CuAc- (aq) + ^ H_Ab_ (org) + (q-2) Ac (aq)
(CuAb^ACq (p-r) HAb) ^  (r-fq) (org) -t r (aq
cuya constante serâ;
|(CuAb^Ac (p-r) HAb) ' " ’’L  |h*| J,
K = _____ t__a_______________ 2£3J__LÊ3L
IcuACjl iH^ Abj |P/2 I AC-I q-2
Si se sustituye en las expresiones de la constante el 
coeficiente de distribuciôn y se despeja éste, quedan las expre 
siones:
log = log + r/2 log jH^Ab^l + q log | Ac"| ^ q r pH
log K^ 2  l°g ^2 log iH^Abgl (q-1) log | Ac"| ^ q -t r pH
log = log Kg + r/2 log[ H g A b g l + (q-2) log | Ac"|^q + r pH
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svipiiesto que la especie extraida debe de ser neutra el valor de 
"n" no debe de coincidir con el de "r", excepto en el caso de que 
los acetatos no formen parte de la especie extraida.
La determinaciôn de "r" se aborda de igual modo que la de 
"n", representando el logaritmo del coeficiente de distribuciôn 
frente al pH y suponiendo que el resto de los términos permane- 
cen constantes (fig. IV-17).
, 50
0
50
4 , 5 5,0 5,5 6,5 pH
Figura fV-17. Representaciôn para la determinaciôn de la estequio- 
inet ria en presencia de acetatos.
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La pendiente résultante, que se corresponde con "r", es 
prâcticamente 2 para las très concentraciones de tampôn estudia 
das, es decir igual a "n", por lo que puede decirse que los ace 
tatos no forman parte de la especie extraida. As! pues, el equ^ 
librio de extracciôn quedarîa formulado en todos los casos como 
(c) .
IV.3.2 Propiedades espectroscôpicas de la fase orgânica.
Con objeto de comprobar si la presencia del cobre en 
la fase orgânica condiciona el comportamiento de la misma con 
respecto a sus propiedades ôpticas, se realizaron los espectros 
UV-visible e IR en presencia y ausencia de acetatos.
La disoluciôn de âcido abiêtico en tolueno o clorofor- 
mo es de color amarillo pâlido y, como se viô en el capîtulo 
III, sôlo absorbe luz UV. Al realizarse la extracciôn toma un 
color que varia, en funciôn de las concentraciones del cobre 
y del extractante, desde un tono azulado hasta el verde oscuro, 
por lo que a pesar de no tener la disoluciôn acuosa de cobre 
un mâximo en la zona visible, se pensô que la nueva especie 
podfa presenterlo. En efecto, al registrar el espectro visible 
entre 800 y 400 nm aparece una banda débil y muy ancha, con un 
mâximo a 684 nm, tanto si la extracciôn se realize en presencia 
de acetatos o de hidrôxido sôdico, y asimismo, con independencia 
de que se emplee cloroformo o tolueno, en las condiciones habi­
tuales (fig. IV-18).
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400500700 600
longitud de onda (nm)
Figura TV-IR. Espectro visible de la fase orgânica despuês de la 
extraccidn.
FI mâximo no se desp]aza al modificarse las concentracio 
lies relativas de cobre y abiâtico y la absorbancia crece al aumen 
tar la concentraciôn del cobre pero, dadas las caracterîsticas de 
la banda, no es aconsej able su empleo para la determinaciôn cuan- 
titativa del cobre en la fase orgânica.
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Con respecto al espectro UV (fig. IV-19) la banda que 
aparece es mucho mâs intensa y el mâximo estâ bien definido re 
gistrandose a 286 nm, si se emplea tolueno y a 246 nm cuando se 
emplea cloroformo, es decir coincidentes con los mâximos obser 
vados para las respectivas disoluciones de âcido abiêtico, si 
bien la absorbancia aumenta considarablemente. De ello puede
a) b)
0,4
0,2
0
300 250 200
longitud de 
onda (nm)
350 300
0,4
, 2
0
250
longitud de 
onda (nm)
Figura IV-19. Espectro UV de la fase orgânica despuês de la
extracciôn del cobre; a) con cloroformo. b) con 
tolueno.
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deducirse que al existir un Gnico mâximo en presencia o no de 
acetatos, las especies extraidas en ambos casos deben ser idén 
ticas, lo que viene reforzado por el hecho de que las absorban- 
cias sean iguales para la misma concentraciôn de cobre en fase 
orgânica, extraido con o sin acetatos.
50
40
n
U
20
10
1 800 1700 1600 1500
n'’ de ondas (cm )
Figura IV 20. Espectro IR de la fase orgânica despuês de la 
extracciôn del cobre.
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Los espectros IR en cloroformo presentan la Gnica dife- 
rencia importante con respecto al del abiêtico de la apariciôn 
de una banda a 1595 cm  ^ (fig. IV-20). Esto concuerda plenamen- 
te con lo descrito en la bibliografîa para los resinatos de alu 
minio, en cuyo caso se registran las bandas caracterïsticas del 
Scido a los mismos ndmeros de onda y una nueva banda a 1585 cm  ^
(23). El espectro IR de la fase orgSnica despues de extraer el 
cobre con acetatos es totalmente coïncidente, lo que corrobora 
la ausencia de acetatos en la especie extraida.
IV.4 Extracciôn con colofonia.
Una vez finalizado el estudio analltico de la extracciôn 
con Scido abiêtico, se comenzô a utilizar la colofonia como ex­
tractante. Puesto que se pretende extrapolar los resultados a 
posibles aplicaciones industriales, se hizo necesario cambiar 
algunas condiciones operativas.
Aunque los majores resultados se habfan conseguido em- 
pleando el tampôn Scido acêtico-acetato sôdico, es obvio que 
con los nuevos planteamientos habîa que renunciar a mantener el 
pH de la fase acuosa constante y utilizar un Slcali mâs asequi- 
ble. Por otra parte, la concentraciôn del cobre deberîa ser ma 
yor en las disoluciones de partida para que el proceso résulta 
se prSctico.
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En Ins primeros ensayos realizados se tomaron 5 ml de 
disoluciones acuosas de suifato de cobre de diferentes concentra 
clones, adicionando a cada una de ellas 5 ml de NaOH G,G1N y se 
extrajeron con 10 ml de dlsoluciôn de colofonia en tolueno G,IN 
(tabla IV-13).
Tabla TV-13. Extracciôn con colofonia a distintas concentracic- 
nes iniciales de cobre.
g/l iniciales 
de cobre
g/l de cobre 
extraidos
pH final %Extracci6n
0,5 0, 12 4,1 24,0
1,0 0,19 4,0 19,0
2,0 0,20 3,9 10,0
3,0 0,25 3,8 8,3
4,0 0,25 3,8 6,3
5,0 0, 25 3,8 5,0
Como puede apreciarse, el tanto por ciento de extracciôn 
d i s m i n u y e  al aumntitar la concentracidn inicial del cobre. Sln 
<=mliarqo i n tn rasante observer que, tanto el pH final como la 
cantidad t o t a l  de cobre extraida permanecen constantes a partir 
de vina cviceTitract6n de Cu(TI) de 3,0 g/l.
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Si se pretende partir de disoluciones de la mayor concen- 
traciôn posible y obtener los majores rendimientos, es obvio que 
de los valores ensayados el mâs favorable serâ el de la concen- 
traciôn indicada, por lo que se eligiô la misma para el resto 
de los ensayos. Sin embargo, al ser tan bajo el porcentaje de 
extracciôn alcanzado era preciso desplazar el equilibrio hacia 
los productos. Para ello, y puesto que se pretende que el react^ 
vo sea reciclable, se estimô que el mejor sistema séria forzar 
la concentraciôn de colofonia en la fase orgânica, por lo que se 
aumentô ësta a 1,0N.
Se trabajô, pues, en las condiciones indicadas adicionan­
do cantidades variables de hidrôxido sddico con el fin de extraer 
la totalidad del cobre si eso fuese posible, con la menor canti­
dad de âlcali. Los resultados obtenidos se refiejan en la tabla 
IV-14.
Puede observarse que la extracciôn total se consigne a 
partir de un pH final de 5,0 y que incluso llegando a un pH = 6,4 
se mantiene el 100% de extracciôn. El resto de los resultados 
se corresponden con los de cualquier curva normal de extracciôn. 
Si se representan los tantos por ciento de extracciôn frente a 
la concentraciôn de hidrôxido sôdico en la disoluciôn cüprica 
inicial se obtiene una llnea prâcticcunente recta en toda su ex- 
tensiôn excepto en el tramo final a partir de |NaOH[= 10 °
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Tab] a IV-14. Variaciôn de la extracciôn con la cantidad de hidrô 
xido sôdico anadida empleando colofonia.
1 MaOHj (eq/1) pH final g/l de Cu final 
en fase acuosa
%Extracciôn
0 2,5 3, 10 0
1,25.lo"^ 3,2 2,62 15,5
2,5. 10"2 3,3 2,24 27,7
3,75.in"2 3,4 1,88 39,4
-25,0 .10 3,5 1,50 51,6
6,25.10"^ 3,7 1,06 65,8
7,5 .10'2 3,8 0,70 77,4
8,75.10“^ 4,0 0,30 90, 3
lQ-1 4,7 0,06 98,1
1,05.lO'l 5,0 0 100
1,12.10"^ 5,7 0 100
1,25 lO'l 6,4 0 100
sea ntia relaciôn molar MaOH/Cu(II) inicial = 2/1 (fig.IV-21).
I,a cantidad de cobre extraida se corresponde prScticamente con 
la cantidad de sosa anadida en todo el intervalo, lo que signify 
ca un consumo e1evado de âlcali para que los resultados puedan 
ser satis factorios. Por todo ello se sustituyô el hidrôxido sô­
dico por el ôxido de calcio, debido a su menor costo.
El traba jo con ôxido de calcio como âlcali présenta el 
inconvenien to de su escasa solubilidad, si bien hay que tener 
on cuenta que se liberan protones durante la extracciôn, lo que 
la eleva rla, y que puesto que se utilizan disoluciones de sulfa 
to de cobre, la precipitaciôn del sulfato de calcio contribuirîa
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tambi^n a la l.lberacl6n de los équivalentes de base. Se procedid, 
pues, adicionando a disoluciones de cobre de la misma concentra- 
cidn que en la serie anterior, cantidades variables de cal s6l^ 
da. Los resultados obtenidos se exponen en la tabla TV-15.
Tabla IV-15. Variaciôn de la extracciôn con la cantidad de cal 
anadida.
eq/1 de CaO pH final g/I de Cu %Extracciôn
anadidos final aq.
5,3. 10“^ 3,2 2,75 10,9
1,0. lo'i 3,4 1,99 35,9
1,5.lO'l 3,5 1,26 59,2
— 1
2,0.10 3,8 0,51 83,5
2,7.lO'l 3,9 0,39 87,3
3,0.lO'l 4,4 0,13 95,9
3,5.10"! 4,7 6 10"3 99,8
4,4.10"! 5,3 0 100
Como puede observarse también en este caso se alcanza 
el 100% de extracciôn anadiendo suficiente cantidad de base pa­
ra alcanzar el mismo pli al cual se conseguia con NaOH. Las cur 
vas de extracciôn con ambos reactivos son totalmente coinciden 
tes Sin embargo, los rendimientos obtenidos con respecto a los 
équivalentes de base anadidos son muy diferentes en ambos casos.
— Ill—
tal como se aprecia en la figura IV-21. En efecto, mientras que 
con hidrôxido sôdico la extracciôn total se conseguîa cuando la 
disoluciôn de partida era 1,05.10 en âlcali, cuando se anade 
cal se necesita alcanzar concentiaciones en base cuatro veces 
superiores. Estos hechos estân relacionados sin duda con la so­
lubilidad del ôxido de calcio, ya que a los pH mâs bajos (solu­
bilidad mayor) las diferencias de comportamiento apreciadas son 
pequenas y, al aumentar el pH, se incrementan. No obstante, el 
consumo de ôxido de calcio es demasiado grande para que pueda 
justificarse ûnicamente en funciôn de lo indicado, por lo que 
parece posible que se forme abietato câlcico poco soluble que 
precipitaria juntamente con el sulfato. En todo caso y, a efec- 
tos prâcticos, puede observarse que para incrementar el rendi- 
miento de extracciôn en un 0,2% se précisa emplear una canti­
dad de âlcali 4,4 veces la estequiométrica, mientras que, si se 
reduce el rendimiento a un 99,8%, que desde cualquier punto de 
vista séria perfectamente aceptable, la cantidad empleada séria 
solamente 3,5 veces la estequiométrica. Incluso si se acepta co 
mo vâlido un rendimiento del 96%, el âlcali a anadir se reduci- 
ria sôlo a très veces el estequiomêtrico.
IV.5 Reextracciôn del cobre.
De acuerdo con la ecuaciôn que rige el proceso de ex-
extracciôn +
(aq) + 3 H-Ab., (org) CuAb_.4HAb (org) + 2 H (aq)
reextracciôn
D'OLIOTCC '
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un aumento de la concentraciôn de hidrogeniones en la fase acuo­
sa desplazarâ el equilibrio hacia la recuperaciôn de los produc­
tos iniciales. De aquî, que la reextracciôn se haga por contacto 
de la fase orgSnica cargada con disoluciones de Scido sulfûrico.
Para comprobar si el comportamiento era el prévisible, 
se realizaron una serie de ensayos en los que la disoluciôn or- 
gânica de partida se preparô extrayendo una disoluciôn acuosa 
10 en Cu(II), con otra de âcido abiêtico 0,1M en tolueno.
La concentraciôn de Cu(II) en la fase orgânica, previamente se- 
cada con sulfato sôdico anhidro, resultô ser 55 mg/1.
Se tomaron alîcuotas de 10 ml de la disoluciôn orgânica 
y se agitaron durante quince minutes con volûmenes iguales de 
disolucionf^s de âcido sulfûrico de distintas concentraciones 
y se analizô el cobre reextraido en las disoluciones sulfûricas. 
I.os resultados obtenidos se refie jan en la tabla IV-16.
Tabla IV-16. Reextracciôn del cobre extraido con âcido abiêtico.
jFl^ SO^ I (mol/1) pH final %Reextracciôn
- s
5.10 4,5 11,8
l. .1 4,4 20,4
1 1 o"^ 4,2 42,6
5.lO"^ 4,1 59,3
7.10"^ 4,0 85,2
9 . lo"^ 3,7 100
10"^ 3,4 100
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Como era de esperar, la reextraccidn aumenta oon la ccaioen- 
tracidn del sulfûrico en la disoluciôn acuosa y su variaciôn es 
Inversa a la del pH final obtenldo. Cabe destacar que el rendi­
miento de la reextracciôn se corresponde con la cantidad de &c± 
do anadida y asi, el 100% se obtiene cuando el nûmero de moles 
de âcido sulfûrico anadidos es Igual al nûmero de moles de cobre 
présentes en la fase orgânica.
La representaclôn del tanto por ciento de cobre reextrai­
do frente al pH final de la fase acuosa proporclona una curva 
similar a la de extracciôn, aünque como es lôglco, en sentl- 
do Inverso, con arreglo al pH (flg. IV-22).
100
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Figura IV-22. Curva de reextracciôn del cobre.
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Lor r<=>sij I tar^os obtenidos pueden consider arse satis factor ios 
ya qne no se necesita exceso de âcido para conseguir la reex­
tracciôn total de Cu(II) y, ademâs, es posible la reutilizaciôn 
del réactive orgânico en sucesivos procesos.
De forma anâloga se procédé cuando el extractante utilizado 
es J a colofonia, modificando convenientemente las concentracio- 
nes de âcido suJfûrico, ya que en esta ocasiôn la concentraciôn 
de colofonia es 1,0N y la del cobre 0,05M, como ya se indicô en 
los apartados correspondientes. También se utilizô sosa como 
âlcali y se extra jo el 100% de cobre. Los resultados obtenidos 
se exponen en la tabla IV-17.
Tabla IV-17. Reextracciôn del cobre extraido con colofonia.
|h ^SO^| (mol/l) pH final %Reextracciôn
-  a
5.10 3,7 11,3
1,5 . 10"^ 3,5 31,9
2,5.10"^ 3,4 52,8
3,0 .10'^ 3,3 63,1
3,5 10'^ 3,2 73,8
4,0 . 10~^ 3,1 82,5
4,5.10'^ 3,0 91,9
5,0.in'^ 2,8 100
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>Como puede observarse, también en este caso se consigue la 
reextracciôn para una relaciôn molar 39^/Cu(II) 1:1 y la re- 
presentaciôn de los datos de la tabla conducirla a una curva del 
mismo hâbito que la de la figura IV-22. Sin embargo, el pH final 
résultante es inferior al obtenido cuandos se trabajaba con fa 
se orgânica que contenla âcido abiêtico, lo cual se debe a que 
la concentraciôn de âcido que pueda quedar en la disoluciôn es 
muy superior, aunque los tantos por ciento extraidos sean anâ- 
logos.
Aunque estos resultados pueden considerarse satis factories 
al objeto de conseguir condiciones mâs favorables para la re­
cuperaciôn del metal, se efectuô la reextracciôn con una rela 
ciôn fase orgânica/ fase acuosa = 10:1, teniendo ésta una con 
centraciôn molar de H^SO^ diez veces mayor que la de cobre en 
la fase orgânica, de manera que globalmente la relaciôn H^SO^/ 
Cu(II) es igual a uno. En estas condiciones se consiguiô tam­
bién un 100% de reextracciôn de manera que la disoluciôn final 
fué de 31 g/l, lo que puede considerarse vâlido desde cualquier 
punto de vista para los fines tecnolôgicos perseguidos.
V. ESTUDIO DE LA EXTRACCION DEL Zn(II)
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V.1 Ensayos previos.
El comportamiento del Zn(II) difiere en muchos aspec- 
tos del manifestado por el Cu(II), ya que su configuraciôn elec 
trônica muestra el subnivel "3d" complete. Asi, ocurre que, en 
general los complejos del cobre con los Scidos orgânicos son de 
mayor estabilidad. En la bibliografîa puede encontrarse, también, 
que en las series de extractibilidad de los iones metâlicos con 
écidos carboxilicos (63)(64) el cobre se halla en una situaciôn 
preferente. Por todo ello, se estimÔ necesario realizar unos 
ensayos que permitieran comparar el comportamiento del zinc en 
la extracciôn con âcido abiêtico respecto del cobre, eligiendo 
unas condiciones en las que este ûltimo se extrajera con buen 
rendimiento. La concentraciôn del nitrate de zinc fué, al igual 
que para el cobre, 10 ^M. Como base se anadiô disoluciôn regu- 
ladora âcido acético-acetato sôdico 0,05M con el fin de que 
las especies prédominantes en la fase acuosa fuesen catiônicas 
(fig. V-1). La fase orgânica estaba constituida por una disolu 
ciôn de âcido abiêtico en tolueno 0,5M.
Los resultados obtenidos ponen de manifiesto que la ex­
tracciôn del zinc no se inicia hasta pH = 5,0 mientras que, co­
mo se recordarâ, la del cobre comenzaba a pH = 3,5. A pH = 5,2 
la extracciôn del zinc es de sôlo un 7,5% mientras que la del 
cobre era de un 97%.
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Figi.ira V.]. Diagrama de Sreas de. predominancia de especies en
funcidn del pH y del pHAc/Ac para el Zn(II) 10 ^M.
Teniendo en cuenta que los complejos que forma el cobre 
con los acetatos son mâs estables y que, asimismo, las especies 
hidroxiladas aprecen a pH muy inferior, la diferencia de compor 
tamiento observada no puede atribuirse mâs que a la menor esta- 
hllrdad o solubilidad en la fase orgânica del compuesto formado 
por el âcido abiêtico con el zinc.
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V.2 Estudio de las variables operativas que Influyen sobre
la extracciôn del Zn(II) con âcido abiêtico.
V.2.1 Influencia del pH.
A1 comprobar en el apartado anterior que la extracciôn 
del zinc tendria que realizarse a pH muy superiores a los de 
tamponamiento efectivo del sistema acético-acetato, y con obje 
to de no introducir nuevas variables utilizando otro tampôn, se 
realizô el estudio por adiciôn de âlcali ya que el pH teôrico 
de precipitaciôn del hidrôxido de zinc a la concentraciôn de 
trabajo es de 7,1, lo que permite comenzar la extracciôn a va- 
lores de pH relativamente altos. Se iniciô el estudio con una 
serie de ensayos en los que las condiciones de trabajo fueron 
las mismas que las habitualmente utilizadas para el cobre, ad^ 
cionando hidrôxido sôdico en diferentes cantidades (tabla V-1).
Los resultados de esta serie de experimentos indican 
que incluso a pH superior a 7 sôlo se consiguen valores de ex­
tracciôn prôximos al 90%. La posibilidad de trabajar a pH su­
periores viene limitada tanto por la posible precipitaciôn del 
hidrôxido de zinc como por el paso del âcido abiêtico a la fa 
se acuosa en forma de sal sôdica soluble.
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Tabla V-1. Extracciôn del zinc mediante el âcido abiêtico 0,1M.
j NaOIÏ 1 (mol/l) pH final %Extracciôn
2,6.10"^ 4,5 4,2
4,0.10~^ 5,0 9,4
5,0.10“^ 5,1 13,6
7,5.10~^ 5,4 22,7
9,0.10"^ 5,7 43,9
10'^ 5,9 56,1
1,1. lo"^ 6,1 60,6
1,2.10“^ 6,4 76,7
1,5. lO'^ 6,7 86,3
1,0. 10~^ 7,0 90,9
2,0.10~^ 7,3 91,1
Al iqnal que en el caso del cobre, se realizô otra se­
rie de ensayos en las mismas condiciones, sustituyendo el hi­
drôxido sôdico por amoniaco, ya que êste podia presenter la 
ventaja de retarder la precipitaciôn de hidrôxido de zinc por 
Formaciôn dp> complejos amoniacales que, al ser catiônicos, no 
deben de dificultar demasiado la extracciôn e incluso pueden 
facilitarla (tabla V-2). Los resultados obtenidos confirman 
esta ültima supos i ciôn, ya que, para pH - 6,9 se extrae la 
totalidad del zinc.
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Tabla V-2. Extracciôn del zinc por adiciôn de amoniaco
[n H^I anadida (mol/1) pH final %Extracciôn
2,5.10”^ 4,7 2,6
5,0.10"^ 5,3 28,2
7,5.10"^ 5,6 38,5
10~^ 6,0 66,7
1,3.10"^ 6,1 91,3
1,5.10“^ 6,5 96,9
1,8.10"^ 6,8 98,9
2,0.10"^ 6,9 100
A partir de los datos de las tablas V-1 y V-2 se ob- 
tienen curvas de extracciôn de hâbitos similares y que, en 
principio no ofrecen ninguna particularidad. Sin embargo, la 
representaciôn conjunta de ambas (fig. V-2) permite apreciar 
que, si bien a pH bajos la extracciôn es ligeramente mâs favo 
rable utilizando NaOH, para valores de pH superiores a 5,3 el 
orden se invierte y las diferencias se hacen mayores al ir 
aumentando el pH. Esto puede ser explicable por la apariciôn 
de especies complejas amoniacales en concentraciones cada vez 
mayores, que, al ser catiônicas facilitan la extracciôn, pues 
la concentraciôn de NH^ aumenta no sôlo al anadir cantidades 
crecientes de amoniaco, sino también al obtener valores de pH 
final mâs altos.
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Figura V 2. Curvas de extracciôn del Zn ( II),
Aunque no puede representarse el diagrama de Sreas de 
predominancia pH-pNH^ para el zinc, ya que existe una zona en 
la cual no se puede despreciar la concentraciôn de ninguna de 
las especies frente a la de las restantes, si se puede apre­
ciar el Fenômcno en la figura V-3 y, precisamente, el inter­
va lo de concentraciones de NH^ anadido oscila entre pNH^ = 2,6 
y 1,7.
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Figura V-3. Diagrama de existencia de especies amoniacales 
para el Zn(II) en funciôn del pNH^.
V.2.2 Influencia de la concentraciôn del âcido abiêtico.
Segûn se expuso en el apartado IV.2.3 el porcentaje de 
cobre extraido para un mismo pH era, lôgicamente, funciôn de 
la concentraciôn del âcido abiêtico en la fase orgânica.
Con el fin de estudiar como influye la concentraciôn del 
extractante sobre el porcentaje de extracciôn del Zn(II), se 
llevaron a cabo varias series expérimentales a distintas con- 
centraciones de abiêtico comprendidas en el intervalo de 0,01 
a 0,1M. No se sobrepasô este valor por los fenômenos ya aludi- 
dos en V.2.1 y aûn asf, los datos obtenidos para pH superiores
- 1 2 3 -
a 7 son de dudosa fiabilidad, por lo que no se han incluido 
en el anâlisis crîtico de resultados, ya que podrîan condu- 
cir a conclus iones anômalas.
La concentraciôn inicial del zinc en la fase acuosa 
fuô, en todos los casos, 10 ^M, variandose el pH mediante la 
ad i ciôn de dis tintas cantidades de NaOH (Tabla V-3).
Tabla V-3. Variaciôn del porcentaje de zinc extraido con el 
pH y la concentraciôn del âcido abiêtico.
1 "Ab| (mol/1)
0,01 0,03 0,05
pM %F,xtracciôn pH %Extracciôn pH %Extracciôn
5,8 3,0 5,3 10,0 5,4 13,6
6,2 27,2 5,5 12,2 5,7 19,7
6,4 45,4 5,8 23,3 6,0 47,0
6,5 63,6 6,0 33,3 6,2 6 0,6
6 , 6 75,7 6,2 53,1 6,5 75,8
7,2 93,7 6,5 74,7 6,7 86,7
7,4 97,0 7,1 95,0 7,0 90,0
8,0 90,9 7.5 95,7 7,2 90,6
En todas las series se han alcanzado rendimientos ace£ 
tabJ es, que incluso a los pH mâs altos, sobrepasan el 95%.
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Para poner de manifiesto mâs claramente la influencia 
de la concentraciôn del âcido abiêtico en el tanto por ciento 
de extracciôn, se ha construido la familia de curvas de la fi 
gura V-4, en la que se fijan valores de pH comprendidos entre
5,5 y 7,0.
100
80
60
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20
0
0,02 0,06 0,1
Figura V-4. Variaciôn del porcentaje de zinc extraido con la 
concentraciôn del âcido abiêtico a varios pH.
Como puede observarse la extracciôn aumenta en todos 
los casos con la concentraciôn de abiêtico, excepto a pH = 7
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en que, prâcticamente, no se aprecia ya influencia de la misma. 
Fste efecto es mucho mâs pronunciado a pH bajos que a pH cer- 
canos a la neutralidad, lo cual es similar a lo observado en 
el caso del cobre.
V.2.3 Influenci a de la concentraciôn del zinc en la fase
acuosa.
Los ensayos para poner de manifiesto la influencia en 
la extracciôn de la concentraciôn inicial del cobre en la fase 
acuosa, se realizaron en las condiciones habituales, modifican 
do dicha variable entre 1,9.10  ^ y 10 ^M. Se llevaron a cabo 
cuatro series expérimentales a diferentes p H , obtenidos por adi^ 
ciôn de distintas cantidades de sosa. Los resultados se recogen 
en la tabla V-4.
Dado el qran nûmero de datos de que se dispone, se ha 
estimado conven i ente para su mejor observaciôn, representarlos 
en dos figuras (fig. V-5 y V-6). en la primera de ellas se apre 
cia que la influencia de la concentraciôn del zinc en la fase 
acuosa sobre el porcentaje de extracciôn disminuye con el aurnen 
to de la misma, llegando a ser muy poco significativa a partir 
de valores de 8.10 para cualquiera de los pH estudiados. Si- 
embargo, para las concentraciones mâs diluidas la influencia 
si dépende del p H , siendo mayor cuanto mâs alto sea ôste.
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Figura V-5. Roprpsentaciôn del tanto por ciento de zinc extraido 
en funciôn de la concentraciôn inicial del Zn(II) a 
varioe pM.
Por otra parte, la observaciôn de la tabla V-4 permite 
apreciar que las cantidades residuales de zinc en fase acuosa 
aumentan al hacer]o la concentraciôn inicial del metal, lo cual 
puede parecer una contradiccj6n si no se tiene en cuenta que la 
cantidad extraida es tambiôn mayor. Sin embargo, al representar 
ambas concentraciones finales, en fase acuosa y en fase orgânica, 
como se ha hecho on la figura V-5, los resultados que se obtienen 
son concordantes con los correspondientes al cobre, lo que indica
100
g
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M
H
C
0 20 40 60
I Zn^^q . 10^ (mol/1)
Figura V-6. Representaclôn de la concentraciôn del cobre en fase 
orgânica frente a la del cobre en fase acuosa en el 
equilibrio a varios pH.
que, también en este caso, existe la proporclonalldad que se dé­
riva del equilibrio general de extracciôn propuesto. Como es lô­
glco, la Influencia del pH se traduce en que el coefIclente de 
dlstrlbuclôn varie y por ello se obtienen rectas de dlstlnta pen 
dlente.
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V. 2 . 4 Tnflupncia de la fuerza iônica.
Dada la pequena influencia que ejercla esta variable en 
la extraccidn de cobre, pared a prévisible que tampoco afectase 
en demasla a la del zinc. No obstante, se realizô una serie de ex 
périmen tos destlnada a estudiar la posible modificaciôn del tan­
to por ciento de zinc extraido al aumentar la concentraciôn de 
electrolitos en la fase acuosa. Se trabajô en las condiciones ha 
bituales adicionando dis tintas cantidades de nitrate sôdico, de­
bido a que dicha sal no forma especies complejas con el zinc y 
ademâs, porque ya se habîa empleado en el estudio de esta varia 
ble para el cobre. Se operô, asimismo a pH = 5,9, adicionândose 
la cantidad de sosa necesaria.
Tabla V-5. Influencia de la fuerza iônica en presencia de NaNO^.
jNaNO^I(mol/1) Fuerza iônica %Extracciôn
0 0,013 56 , 1
2,5.in"^ 0.038 56,1
5,0. 0,063 56,1
10"^ 0,113 54,5
2,5.10"^ 0,263 54,5
5,0.]0“^ 0,513 53,0
En pforho, los datos de la tabla V-5 muestran que al 
aumentar la fuerza iônica de la fase acuosa el tanto por ciento
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de zinc extraido expérimenta, al igual que ocurrîa con el cobre, 
una leve disminucidn que, en el case mSs pronunciado es del 3,1%. 
Como la concentraciôn salina de las disoluciones empleadas como 
fase acuosa ha sido tal que nunca se ha sobrepasado el valor de 
fuerza iônica de 0,113, las modificaciones en el porcentaje de 
extracciôn no deben de exceder nunca al 1,6%. For esta causa no 
se considerô necesario tener en cuenta la influencia de la fuer 
za iônica en la discusiôn de los resultados obtenidos.
V.2.5 Influencia de algunos agentes complejantes del zinc.
En IV.2.6 se discutiô la influencia que ejercla en la 
extracciôn del cobre la presencia de varios agentes complejantes 
del mismo, de naturaleza orgânica o inorgânica, que pudieran co- 
existir en sus disoluciones. En el caso del zinc, se estimô con 
veniente estudiar también su influencia aumentando el nûmero de 
especies complejantes inorgânicas con cianuros y ioduros, no es^  
tudiados en el caso del cobre por que lo reducen a Cu(I), comple 
tSndose la serie con tiocianatos. Con todos ellos se ha trabaja- 
do a très concentraciones, manteniendose el resto de las condi- 
ciones expérimentales. En todos los casos se ahadiô la misma can 
tidad de sosa de forma que, en ausencia del complejante, el tan- 
to por ciento de zinc extraido fuese suficientemente alto y, ade 
mâs, permitiese apreciar el aumento de la extracciôn, si este lie 
gara a producirse (tabla V-6) .
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A1 analizar los dates consignados en la tabla, se obser^ 
va que existe una acusada dispersiôn en los valores finales del 
pH que, obviamente, tendrïa que reflejarse en el tante per cien 
te de extracciôn. Como ya se indicô el pH final depende no s6- 
lo de la sosa anadida y del zinc extraido sine también de la ba 
sicidad del propio aniôn complejante. Asimismo, el tante por cien 
te de extraccién esté relaccionado con el pK global de inestab^ 
lidad del complejo en la fase acuosa, y asî, puede observarse 
que a pesar de alcanzarse un pH igual a 9,1 en presencia de cia 
nuros, en concent raciôn de 10 ^M, la extracciôn es nula.
Por otra parte, la disminuciôn de la concentraciôn de 
complejante aminora lôgicamente su influencia y, por tante, el 
tante por ciento de zinc extraido aumenta ya que, de todos los 
casos el mâs favorable es el de la extracciôn realizada sin 
adiciôn de complejante alguno.
En el caso de los complejos con ligandos orgSnicos mâs 
astables, citrates y oxalates, la influencia se aprecia inclu­
se a concentraciôn de 10 y sin embargo, a pesar de la mayor 
estabilidad del complejo no ocurre asî en el caso del cianuro, 
para el cual, a dicha concentraciôn, la extracciôn es del 76,7%. 
Este puede explicarse por la mayor basicidad de este ültimo 
que motiva que al pH final alcanzado, 6,9, su concentraciôn se 
vea reducida aproximadamente cien veces con respecte a la ini- 
cial, ya que el pK^ del HCN es 9,2.
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Final mente, la Influencia de los haluros es muy poco 
signi fi ca hi va , incluso manor qvie la descrita para el cobre, como 
PS lôgico dado sus pK de inéstabilidad. Las pequenas diferen- 
cias observadas en los valores del porcentaje de extracciôn 
para una concentraciôn 10 pueden ser imputables al error 
^i nherente al môtodo analitico.
V .3 Establecimiento de la reacciôn de extracciôn.
Como el equilibrio general expresado para el zinc debe 
ser anélogo al considerado para el cobre, el razonamiento y la 
sistemética a seguir para tratar de determinar la estequiome- 
trta de la especie extraida serSn idénticos a los expuestos en
IV. 3. La reacciôn de extracciôn se formula , pues, como:
Zn^^(ag)  ^ ^ H^Ab^ (org) ZnAb^. (m-n)HAb? " (org) -i n H^(aq)
E] coef iciente de distribuciôn del zinc vendré dado por;
K  ,  _ p.nAb^^. (m-r)HAb
' ' aq
y la coi\siante del egui ] ibrio de extracciôn:
>rg
por i a n i o log - log K + ^ log| H^Ab^ | -f- n pH
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Como la determinaciôn de "n" requiere conocer los valores de 
log Kj en funciôn del pH, se llevaron a cabo distintas series 
expérimentales, manteniendo fija la concentraciôn inicial de 
zinc en 10 ^M. Se adicionô NaNO^ de forma que su concentraciôn 
fuese 0,1M en todos los casos, por lo que la fuerza iônica de 
las disoluciones se mantuvo précticamente constante. Como fa­
se orgânica se emplearon disoluciones de âcido abiëtico en to 
lueno 10 ^; 3.10 ^; 5.10  ^ y 10 ^M. La concentraciôn de abié 
tico no puede ser menor porque el requisite de mantenerse prâc 
ticamente constante durante la extracciôn apenas si se cumple 
cuando la concentraciôn del âcido es 10 ^M. A concentraciones 
superiores se producen los efectos repetidamente mencionados 
de dispersiôn en la fase acuosa. En la tabla V-7 se recogen 
los resultados obtenidos; a partir de ellos pueden calcularse 
los coeficientes de distribuciôn, cuyos valores representados 
frente al pH se muestran en la figura V-7.
Puede observarse que aparece una fami lia de rectas eu 
ya pendiente aumenta al disminuir la concentraciôn de âcido 
abiëtico y que son prâcticamente coincidentes, si se extrapolan, 
a pH = 7. Esto concuerda con lo descrito en el apartado V.2.2, 
ya que en la figura V-3 se observa que a pM = 7,0 la concentra­
ciôn inicial de abiëtico en la fase orgânica deja de tener in­
fluencia sobre la extracciôn de zinc y, por lo tanto, sobre el 
coeficiente de distribuciôn.
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Figura V-7. Representaciôn del logaritmo del coeficiente de dis­
tribuciôn del zinc en funciôn del pH a varias concen­
traciones de âcido abiëtico.
Sin embargo los objetivos que se persegulan con respec 
to al conocimiento de la composiciôn de la especie extraida no 
pueden alcanzarse mediante este procedimiento, al contrario de 
lo que ocurrîa en el caso del cobre, ya que al corresponderse la 
pendiente con el nûmero de abietatos unidos al catiôn metâlico 
y ser variable en el intervalo estudiado, lo ûnico que puede
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concluirse es que no debe de formarse una ûnlca especie. En efec- 
to, cuando la concentraciôn de abiëtico es 10 la relaciôn abie
tatos/zinc séria 2:1, como debe de ocurrir usualmente; en cambio, 
si dicha concentraciôn es 10 ^M, la relaciôn séria 1:1, lo cual no 
séria explicable a menos que se extrajese una sal bësica, aunque 
tambiën hay que tener en cuenta que la concentraciôn de abiëtico 
en la fase orgënica no es absolutamente constante. Entre ambas con 
centraciones cabe esperar que lo que existan sean mezclas de espe­
cies en distintas proporciones.
No obstante estos resultados, se procediô, al igual que 
en el caso de 1 cobre, a la realizaciôn de los espectros UV e IR 
de la fase orgënica extraida que, en este caso, es incolora y no 
es capaz de absorber luz visible.
El espectro UV (fig. V-8) présenta una banda con un mâximo 
bien défini do a la misma longitud de onda que el abiëtico, pero con 
mayor absorbancia^ al igual que ocurria en el caso del cobre, lo 
que quiere indicar ]a presencia de una nueva especie en la diso- 
luciôn orgônii-a.
0,4
0,2
0
300 250 200
longitud de onda 
(nm)
Figura V-8. Espectro UV 
de la fase orgânica des- 
puês de la extracciôn.
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Con respecte al espectro IR (fig. V-8) ocurre que tam- 
biên aparece una banda situada en la zona correspondiente a las 
vibraciones de tensiôn de los carboxilatos metâlicos, que no exis^ 
tîa en el espectro del âcido abiëtico realizado en las mismas 
condiciones. Esta banda es similar en aspecto e intensidad a la 
que presentaba el abietato de cobre, por lo que tampoco permite 
la determinaciôn cuantitativa del zinc en la fase orgânica en 
las condiciones habituales de trabajo, y se diferencia de la del 
cobre en que aquella aparecia a 1595 cm  ^mientras que ésta lo 
hace a 1570 cm ^
Asimismo, se realizô el espectro IR de la fase orgân_i 
ca obtenida al extraer adicionando amoniaco como base, resultan- 
do ser idéntico al anteriormente descrito.
-139-
70
50
30
0
0
180 0 1700 1600 1500
nûmero de ondas (cm
Fiqura v-9 . P.Appclro TR de la fase orgânica despuês de la 
pxf racci on del. zinc.
-140-
V.4 Extracciôn con colofonia.
Para realizar este estudio se utilizaron disoluciones 
de sulfato de zinc de concentraciôn molar sensiblemente igual a 
las utilizadas en el caso del cobre (O', 05M) que, en este caso 
fueron de 3,2 g/l. La concentraciôn de la disoluciôn de colofonia 
fué también 1,ON en âcidos y, asimismo, se realizaron dos series 
de ensayos empleando en la primera de ellas hidrôxido sôdico y
en la segunda, ôxido de calcio. Los resultados obtenidos se re-
flejan en las tablas V-8 y V-9.
Tabla V-8. Variaciôn de la extracciôn del zinc con la can-
tidad de hidrôxido sôdico anadida.
|NaOH|(eq/1) pH final g/l de zinc 
finales
%Extracciôn
2,5.10"^ 4,7 2,87 10,3
3,8.10"^ 4,9 2,63 17,8
5,0.10'^ 5,0 2,07 35,3
6,3.10~^ 5,1 1,96 38,7
7,5.10“^ 5,3 1,29 59,7
8,8.10"^ 5,4 0,91 71,5
10"^ 5,5 0,56 82,5
1,3.10“^ 5,6 0,15 95,3
1,4.10"^ 5,8 0,06 98,1
1,5.10"^ 6,0 0 100
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Tabt.a V-9 - . Var i aci.6n de la extracciôn del zinc con la cantidad 
de cal anadida.
eq/1 de cal pH final g/l de zinc %Extracciôn
anadidos finales
7,6.10"^ 4,6 2,94 8,1
10-1 4,7 2,78 13,1
1,5.10" 1 4,8 2,37 25,9
2,0.10-1 5,1 1,73 45,9
2,5. 10-1 5,2 1,17 63,4
3,0.IQ-l 5,5 0,70 78,2
3,5.10-1 5,6 0, 38 88,1
4,0. lQ-1 5,8 0,11 96,6
-1
4,5.10 6,1 0,05 98,4
5,0.10-1 6,3 0 100
Al comparar los resultados de las tablas V-8 y IV-14, se 
aprecia que la extracciôn total no se consigue para el zinc 
hasta un p[I final igual a 6,0, para lo que se précisa anadir
1,5 10 ' eq/1 de NaOH, mientras que, en el caso del cobre, se 
conseguta a pFI - 5,0 y con una adiciôn ligeramente superior 
a 10  ^ eq/1 de base. A anôlogas conclusiones sobre el ma­
yor consume de base para el zinc, se llega comparando las 
tablas V-9 y TV-15.
T.as d i f erenci as de comport ami en to en la extracciôn 
cuando se u t i1i za una u otra base se manifiestan mâs clara- 
mente representando los equivalentes/litro anadidos frente al
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tanto por ciento de extracciôn (fig. V-10). Al igual que ocurrîa 
en el caso del cobre, se necesita mucha menor cantidad de base 
en équivalentes cuando se utiliza sosa que al anadir ôxido de 
calcio. La explicaciôn de estos hechos es, sin duda, la mis- 
ma que en el caso del cobre, es decir, la escasa solubilidad 
de la cal que, ademâs, es funciôn del pH de la disoluciôn 
acuosa.
V.5 Reextracciôn del zinc.
De manera semejante al caso del cobre, era prévisible 
que la adiciôn de disoluciones de âcido sulfûrico a la fase 
orgânica despuës de la extracciôn, desplazara el equilibrio 
en el sentido de que el zinc pasase nuevamente a la fase acuo 
sa, es decir, condujëra a su reextracciôn,
Con el fin de comprobar si esto era posible y si su corn 
portamiento era similar al del cobre, se realizô una serie de 
expérimentes en los que se utilizô una fase orgânica con 60 mg/1 
de zinc, es decir, de molaridad prâcticamente idéntica a la em- 
pleada en la reextracciôn del cobre, que también se habîa obte- 
nido utilizando âcido abiëtico 0,IM y adicionando sosa. Los resu^ 
tados que se recogen en la tabla V-10 indican que, si bien el por 
centaje de reextracciôn aumenta con la cantidad de âcido anadida 
y disminuye al aumentar el pH final alcanzado, se necesita en 
este caso un excesô de H^SO^ algo inferior al 10% con respecto
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Tabla V-10. Reextracciôn del zinc extraido con âcido abiëtico,
|H^SO^| (mol/1) pH final %Reextracciôn
5.10"^ 5,8 20,1
10-4 5,7 30,8
2.10-4 5,6 46,2
4.10-4 5,5 57,7
5 .10-4 5,4 63,5
7 .10-4 5,3 76,9
9.10-4 5,0 92,3
10-^ 4,8 100
a la relaciôn estequiomëtrica. Esta variaciôn no es muy signif_i 
cativa teniendo en cuenta las disoluciones tan diluidas en âci­
do que se ban utilizado.
La diferencia mâs destacable que se aprecia con respecto 
a la reextracciôn del cobre es el pH final obtenido para cada una 
de las adiciones de âcido realizadas y asî, el 100% de reextracciôn 
se alcanza para un pH igual a 3,7 en el caso del cobre y 4,8 en 
el del zinc, siendo interesante destacar que a ëste ûltimo pH la 
reextracciôn del cobre serîa prâcticamente nula. La diferencia
145-
rle aproxjmadamenhe una unidad en el pll en las extracciones del 
cobre y del zinc tiene gran significacidn, ya que en ese interva 
lo se producen variaciones tanto de extracciôn como de reextracciôn, 
prôximas al 100%.
La representaciôn de los datos de la tabla V-10 propor-
clona una curva tipica de reextracciôn y, por tanto, de hâbito 
an;^logo a la del cobre (fig. V-11) pero con el decalaje de pH 
ya indicado.
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Figura V-1b Curva de reextracciôn del zinc.
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Tabla V-11. Reextracciôn del zinc extraido con colofonia,
1 HgSO^ 1 (mol/1) pH final 1Reextracciôn
5,0.10"^ 5,4 10,7
lO"^ 5,3 22,4
1,5.10"^ 5,2 32,3
2,5.10"^ 5,1 51,4
3,0 .10"^ 5,0 63,3
4,0 .10"^ 4,8 83,0
4,5.lO"^ 4,7 92,5
5,0.10"^ 4,5 100
La reextracciôn total del zinc se consigue con una relaciôn 
HgSO^/Zn(II) 1:1 lo que ratifica lo comentado con respecto al ex- 
ceso de âcido necesario para la reextracciôn con âcido abiëtico. 
El pH al que se reextrae es al igual que en el caso del cobre, y 
por idénticas razones, inferior a cuando se trabaja con disolucio 
nés previamente extraidas con âcido abiëtico, aunque la diferen­
cia entre ambos casos es menor para el zinc por el exceso de 
âcido que se habîa necesitado.
El decalaje entre los pH de reextracciôn de fase orgânica 
con colofonia entre el cobre y el zinc es, pues, afin mayor que
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ctianclo se utilizô âcido abiëtico como extractante, ya que en este 
caso la reextracciôn total del cobre se conseguia a pH = 2,8 y 
la dfi zinc se logra a pH = 4,5.
Los datos son coherentes y conducen a una curva de reex 
trace i ôn similar a la de la figura V-9. Al igual que en el caso 
del cobre, con objeto ‘de conseguir disoluciones mâs concentradas 
en zi nc con vis tas a las posibles apiicaciones tecnolôgicas, se 
realizô la reextracciôn con una relaciôn fase orgânica/fase acuo 
sa 10:1, empleando una disoluciôn diez veces mâs concentrada en 
âcido sulfOrico que la utilizada cuando la reextracciôn fué total, 
es decir, que la relaciôn H^SO^/Zn(II) = 1:1, obteniéndose un re 
suitado plenamente satisfactorio ya que la concentraciôn de zinc 
en fase acuosa fuë, finalmente, de 32 g/l.
//)x
VI. NOTA FINAL
Aunque se salïa de los objetivos de este trabajo, en vi£ 
ta de los buenos resultados obtenidos para el Cu(II) y el Zn(II), 
se estimô conveniente realizar unos ensayos exploratorios de las 
posibilidades como extractante del âcido abiëtico con otros ca- 
tiones metâlicos. A tal efecto, se eligieron cationes prôximos al 
Cu(ir) y al Zn(II) en la tabla periëdica, taies como; Fe(II) y 
(III), Co(Il), Ni(II) y Cd(II), comprobândose que en todos los 
casos se consigue una extracciôn considerable, si bien el Fe(II) 
y el Fe(III) presentan problemas en cuanto a su manipulaciôn por 
aparecen fases sôlidas que se separan con’dificultad.
Al real izarse ûnicainente ensayos aislados, en condicio­
nes anâlogas a las de extracciôn del cobre y del zinc, no se han 
('onseuuido rendimientos mayores del 80%. Sin embargo es prévisi­
ble que dlcho porcentaje pueda ser mejorado realizando un estudio 
s i stemâti co para encontrar las condiciones ôptimas de extracciôn.
//r:
VII. CONCLUSIONES
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El estudio realizado permite establecer las conclusiones 
s igui entes :
1. Por primera vez se utilizan el âcido abiëtico y la co­
lofonia, procedente de la résina del pino, disueltos en tolueno 
como agentes de extracciôn del Cu(II) y del Zn(II) con resulta­
dos suficientemente satis factories tanto con perspectivas ana- 
lîticas como industriales.
2. Se ha comprobado que las propiedades espectroscôpicas 
UV e IP del âcido abiëtico se corresponden con las descritas en 
la bib1lografia para otros âcidos carboxilicos y que, asimismo, 
la colofonia no présenta diferencias significativas.
3. Se ha puesto a punto un mëtodo para determinar el conte 
nido de âcido abiëtico en la colofonia empleada mediante espec- 
troscopla UV, empleando patrones internos, que permite superar 
los inconvenientes que presentan otros mëtodos, ya descritos, 
debldos a interferencias.
4. El pFl es la variable de mayor influencia en la extrac 
ciôn, tanto en el caso del Cvi(II) como en el del Zn ( II) , si bien 
su r u a n t fa se modifies en funciôn de la naturaleza de la base aha 
d i d a y de si s e  emplea o no un sistema amortiguador.
5. Aunque el intervalo de pH en que se produce la extrac 
^'lôn de p e n d e  de factores taies como la concentraciôn del catiôn 
<=>n disoluciôn, la del extractante, la presencia o ausencia de si£
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temas reguladores del pH etc., puede concluirse que en el caso del 
Cu(II) la extracciôn nunca se inicia para valores de pH inferiores 
a 3,0 y en el del Zn(II), para valores de pH inferiores a 4,5.
6. Operando con concentraciones de catiôn en fase acuosa de
-310 M y de extractahte en fase orgânica de 0,IM se consigue la ex 
tracciôn del 100% del Cu(II) en una sola etapa a pH = 5,6 ccn si£ 
tema amortiguador âcido acêtico-acetato sôdico 0,2M,*y la del Zn(II) 
en presencia de cimoniacô, también en una sola etapa, a pH =6,9.
7. Para un pH dado, un aumento de la concentraciôn de ex­
tractante en la fase orgânica incrementa el porcentaje de extracciôn, 
tanto del Cu(II) como del Zn(II). Este efecto se hace tanto menos 
acusado a medida que se eleva el pH de extracciôn.
8. La adiciôn de especies formadoras de complejos cat:6nicos 
con el Cu(II) o el Zn(II), como el iôn acetato o el amoniaco, pue 
de favorecer la extracciôn del catiôn metâlico.
9. La presencia de especies formadoras de complejos ei con­
centraciones taies que conduzcan a formas prédominantes aniônicas, 
disminuyen el rendimiento de extracciôn,tanto mâs cuanto miyor 
sea la estabilidad de los complejos que formen, pudiendo in:luso 
llegar a anularla.
10. La extracciôn del cobre présenta un mâximo cuando se em- 
plean sistemas amortiguadores âcido acético-acetato sôdico 3e con 
centraciôn 0,2M, lo cual es consecuencia de lo apuntado en Las dos 
conclusiones anteriores.
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VI. La estpquioniptrîa de la especie extraida en el caso del 
cobre se corresponde con la de la fôrmula CuAb^.4 HAb, vâlida en 
el Intervalo de concentraciones estudiado.
En el caso del zinc todo parece indicar que la especie extrait 
da no es ûnica, por lo que no se le puede atribuir una estequiome 
tria definida.
13. Los espectros de las fases orgânicas extraidas son de apa
riencia similar a las de las disoluciones de âcido abiëtico. Sin
embargo en la zona UV la absorbancia en el mâximo se incrementa y
en el IR aparecen sendas bandas caracteristicas de los abietatos
_ 1
de Cu(II) y Zn(11) a 1595 y 1570 cm , respectivamente.
14. La extracciôn del cobre con colofonia 1,ON en tolueno 
de disoluciones cuya concentraciôn es de 3 g/l se consigue con 
rendimientos del 100% en una sola etapa, mediante la adiciôn de 
sosa hasta alcanzar un pH de 5,0 o de cal hasta alcanzar un pH 
de 5,3.
15. Anâlogamente, la extracciôn dbl zinc en las mismas con- 
djclones de concentraciôn de colofonia y de catiôn se consigue 
tambiën con sosa o cal a pH de 6,0 y 6,3 respectivamente.
16. La reextracciôn de ambos cationes de la fase orgânica 
se consigne con la mSxima facilidad empleando disoluciones de 
âcido sulfOrico en cantidades estequiomëtricas.
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17. Modificando la concentraciôn de âcido en la disoluciôn 
reextractante se puede conseguir una disoluciôn del catiôn al me 
nos diez veces mâs concentrada que la inicial.
Esta circunstancia abre un amplio campo de posibilidades 
para la colofonia, no sôlo como agente descontaminante de vertidos 
hîdricos, sino para la recuperaciôn y reciclado de los cationes 
extraidos.
18. Por via exploratoria se ha comprobado que tambiën son 
extraibles en mayor o menor cuantîa cationes en disoluciôn acuosa 
taies como: Fe(II) y (III), Co(II), Ni(II) y Cd(II), lo cual per­
mite proponer tanto al âcido abiëtico como a la colofonia como 
nuevos reactivos de extracciôn de cationes metâlicos.
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